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1 Einleitung und Problemstellung 
Um 1970 führte die Einführung des Niederdruckverfahrens zur Synthese von 
Methanol zu einer deutlichen Senkung der Investitions- und Verfahrenskosten und 
bot damit die Möglichkeit einer wesentlich kostengünstigeren Herstellung1. Zur 
selben Zeit gelang die Darstellung von siliciumreichen, synthetischen Zeolithen vom 
Typ ZSM-5 mit zuvor unerreichten Eigenschaften2. Angeheizt durch die 
ökonomischen Entwicklungen der 1. Ölkrise 1973 schufen diese beiden technischen 
Neuerungen die maßgebliche Vorrausetzung dafür, dem steigenden Ölpreis mit der 
Entwicklung von Verfahren zur Herstellung von Kohlenwasserstoffen auf der Basis 
von Methanol entgegenzuwirken3.  
Aufgrund von maßgeschneiderten Eigenschaften ermöglichen heterogene 
Katalysatoren auf der Basis von ZSM-5 Aufbaureaktionen von erdölunabhängig 
zugänglichem Methanol zu Ottokraftstoffen (MTG), zu Olefinen (MTO) und zu 
Aromaten (MTA). Damit eröffnete sich die Chance, relevante petrochemische Grund- 
und Zwischenprodukte unabhängig vom Erdöl herzustellen. Schon in den 
Anfangsjahren der Prozessentwicklung spielte die Modifizierung von ZSM-5 mit 
Phosphorsäure eine entscheidende Rolle zur Steuerung der Selektivität4. Durch den 
rückläufigen Ölpreis der 80er und 90er Jahre des 20. Jahrhunderts kamen die 
Bemühungen einer großtechnischen Substitution von Erdöl jedoch nahezu zum 
Erliegen5. 
Während in den 1970 Jahren vorrangig ökonomische Gesichtspunkte im 
Vordergrund standen, wird heute die Substitution von fossilen Rohstoffen durch den 
Aufbau einer nachhaltigen Stoffwirtschaft vorangetrieben. Eine große Chance stellen 
der Einsatz und die Umwandlung von nachwachsenden Rohstoffen wie 
Pflanzenölen, Fetten und Kohlenhydraten dar. Im Jahr 2005 lag der Anteil an 
nachwachsenden Rohstoffen in der chemischen Industrie bei beachtlichen 10 % und 
ist seitdem weiter angestiegen6. 
In Analogie zu etablierten Prozessen in der Petrochemie setzt eine effiziente Nutzung 
von nachwachsenden Rohstoffen eine synergetische Prozessführung voraus. Das 
bedeutet, dass für sämtliche Koppelprodukte effiziente Verwertungsmöglichkeiten 
gefunden werden müssen. Dies trifft auch auf die Herstellung von Biodiesel zu. Da 
die Nutzung von Biodiesel die Möglichkeit bietet, konventionelle Antriebstechniken 
mit Nachhaltigkeit zu kombinieren, kann in den nächsten Jahren mit einem weiteren  
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weltweiten Anstieg der Biodieselproduktion gerechnet werden. Diese Entwicklung ist 
allerdings auch mit einer Erhöhung der anfallenden Menge an Glycerol verbunden, 
welches bei der Herstellung von Biodiesel als Koppelprodukt anfällt. Aktuell besteht 
die Herausforderung darin, neue Verwendungsmöglichkeiten für diesen Überschuss 
an Glycerol zu finden. Eine vielversprechende Möglichkeit stellt die Umsetzung von 
Glycerol zu Acrolein an heterogenen Katalysatoren dar. Ein solches Verfahren würde 
die Möglichkeit eröffnen,  Produkte mit einer höheren Wertschöpfung zu erhalten. In 
den vergangenen Jahren wurden in diesem Zusammenhang eine Vielzahl von 
wissenschaftlichen Arbeiten publiziert, die sich vor allem dem Einfluss der aciden 
Eigenschaften auf die Katalysatoraktivität widmeten. In neuester Zeit wird verstärkt 
die Rolle von texturellen und strukturellen Eigenschaften diskutiert. Ein eindeutiger 
Zusammenhang zwischen den texturellen und strukturellen Eigenschaften von 
Katalysatorproben und deren katalytischer Wirksamkeit steht jedoch noch aus. 
Die Zielsetzung dieser Arbeit soll daher darin bestehen, unter Einbeziehung 
phosphorsäuremodifizierter ZSM-5-Zeolithe, einen grundlegenden Beitrag zur 
Erfassung und Klärung von Einflussparametern auf die heterogen-katalysierte 
Glyceroldehydratisierung zu erbringen. Dazu sind vertiefte Kenntnisse zum Einfluss 
der Phosphorsäuremodifizierung auf Textur, Struktur und Acidität unentbehrlich. Dies 
soll anhand einer systematischen Untersuchung mit geeigneten 
festkörperanalytischen Methoden unter Einbeziehung von aciden (H-ZSM-5), 
alkalihaltigen (Na-ZSM-5) und aluminiumfreien (Silicalith-1) Materialien mit MFI-
Struktur (Mobil Five) realisiert werden. Die katalytischen Eigenschaften ausgewählter 
Materialien werden schließlich in katalytischen Tests ermittelt und in Bezug zu den 
texturellen, strukturellen und aciden Eigenschaften gesetzt. 
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2 Stand der Wissenschaft und Technik 
2.1 Synthese, Struktur und Eigenschaften von ZSM-5-Zeolithen  
2.1.1 Entwicklung des synthetischen Zeoliths ZSM-5 
Die Entwicklung des synthetischen Zeoliths ZSM-5 durch Argauer und Landolt7 
Anfang der 70er Jahre sollte die Petrochemie der folgenden 30 Jahre 
revolutionieren8. Denn von den bis dahin weit verbreiteten engporigen (Zeolith A und 
Erionit) und  weitporigen (Zeolith X, Y sowie Mordenit) Zeolithen unterschied sich der 
Zeolith ZSM-5 durch ein einheitliches dreidimensionales Porensystem mit einem 
Porendurchmesser von 0,56 nm und weiteren bis dahin ungeahnten Eigenschaften. 
 
Abbildung 1: Struktureinheiten im ZSM-5 (a und b), Blick in [100]-Richtung von Schichten aus 
verknüpften Doppelfünfringketten (c), vereinfachtes Schema der dreidimensionalen Kanalstruktur im 
ZSM-5 (d), (alle Abbildung aus Referenz
9
) 
 
Nach Kokotailo et al.9 besteht das Gitter des ZSM-5 aus einer völlig neuartigen 
Anordnung von 14 Tetraedern in einem Gebilde aus 8 Doppelfünfringen (Abbildung 
1a), die über Kanten zu Ketten verknüpft sind (Abbildung 1b). Werden diese Ketten 
flächig über 4- bzw. 6-Ringe miteinander verknüpft, werden Schichtstrukturen 
erhalten, die sich durch Poren bestehend aus jeweils 10 Tetraederbausteinen mit 
Abmessungen von 0,54 nm x 0,56 nm zusammensetzen (Abbildung 1c). Eine 
räumliche Verknüpfung dieser Schichten resultiert in der Entstehung des für ZSM-5 
charakteristischen dreidimensionalen Porennetzwerkes (Abbildung 1d). Dieses 
Netzwerk ist dadurch gekennzeichnet, dass die in einer Ebene verlaufenden Kanäle 
senkrecht durch eine weitere Schar von zickzackförmigen Kanälen mit Abmessungen 
von 0,51 nm x 0,54 nm miteinander verbunden sind10. Zudem ermöglichte die 
Entwicklung des ZSM-5 das Si/Al-Verhältnis in einem Bereich von 10 bis   
(Silicalith-111) zu variieren. Damit verfügt der ZSM-5 über eine außergewöhnliche 
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hohe thermische und chemische Stabilität bei vergleichsweise hoher Säurestärke 
seiner Protonenform. Ferner wurde nur eine geringe Neigung zur Desaktivierung im 
Vergleich zum Mordenit festgestellt, welcher lediglich ein eindimensionales 
Porensystem aufweist12. Außerdem unterschied sich der Zeolith ZSM-5 von den bis 
dahin bekannten Zeolithen aufgrund seiner Eigenschaft, bevorzugt Kohlenwas-
serstoffe anstelle von Wasser sowie mehr n-Hexan als Cyclohexan zu adsorbieren2 
und Moleküle größer als 1,3,5-Trimethylbenzol von der Adsorption auszuschließen13. 
Die Ursache dieser Eigenschaft besteht in der hohen Hydrophobizität im Vergleich zu 
den aluminiumreicheren und daher hydrophileren Zeolithen A, X und Y und eines 
Porendurchmessers, der im Bereich des kritischen Moleküldurchmessers von 
Kohlenwasserstoffen liegt. Die genannten Eigenschaften führten in den folgenden 
Jahren zu völlig neuen Anwendungen in der Petrochemie (vgl. Tabelle 1) und zur 
Entwicklung des Konzepts der formselektiven Katalyse durch Csicsery14.  
 
Tabelle 1: Übersicht zur industriellen Verwendung von Katalysatoren mit ZSM-5 als Aktivkomponente 
Prozess Produkte Literatur 
Dewaxing von Mitteldestillaten (MDDW) Mitteldestillate mit niedrigem 
Stockpunkt 
15 
Dewaxing von Schmierölen (MLDW) Schmieröle mit niedrigem 
Stockpunkt 
16 
M-Forming und M2-Forming hochoktaniger Ottokraftstoff 17-18 
MTO und MTG 
kurzkettige Olefine (MTO) oder 
Ottokraftstoffe (MTG) 
4,19 
Olefin-Oligomerisation langkettige Olefine 20 
Xylol-Isomerisierung para-Xylol 21 
Mobil/Badger-Prozess Ethylbenzol  22-23 
Selektive Toluol-Disproportionierung Benzol und para-Xylol 24 
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Die Übersicht in Tabelle 1 zeigt eindrucksvoll, welche Anwendungsbreite durch die 
Eigenschaften von ZSM-5-Zeolithen gegeben ist. Die Vorteile von ZSM-5-Zeolithen 
wie die hohe Stabilität, die hohe Aktivität und die vielfältige Modifizierbarkeit werden 
dazu beitragen, dass zukünftig nachwachsende Rohstoffe effizient umgesetzt 
werden können. 
 
2.1.2 Synthese von ZSM-5 
Da natürliche Zeolithe aufgrund von Verunreinigungen industriell nur bedingt nutzbar 
sind, wurden natürlich vorkommende Zeolithe frei von Fremdphasen synthetisch 
hergestellt. Milton25 beschäftigte sich im Zeitraum von 1940 bis 1950 erfolgreich mit 
der Nachsynthese der aluminiumreichen Zeolithe A und X sowie der bis dahin als 
siliciumreich geltenden Zeolithen Y und Mordenit. Aufbauend auf diesen Arbeiten 
wurden in den folgenden Jahren große Anstrengungen zur Synthese neuer 
Strukturen unternommen. Nach Vorarbeiten von Kerr26 in den 1960 Jahren erreichten 
diese Bemühungen mit der Synthese des siliciumreichen Zeoliths ZSM-5 unter 
Verwendung von organischen Alkylammoniumverbindungen ihren vorläufigen 
Höhepunkt. Generell lässt sich die hydrothermale Zeolithsynthese im alkalischen 
Reaktionsmedium in nachfolgende Phasen unterteilen: 
- Gelbildung 
- Übersättigung der Lösung 
- Nukleation 
- Kristallwachstum. 
Die Synthesemischung für die hydrothermale Synthese von ZSM-5 besteht 
gewöhnlich aus einer Mischung von Si- und Al-haltigen Komponenten, 
Alkalimetallkationen und organischen Molekülen, die in stark alkalischem Medium in 
bestimmter Reihenfolge vorgelegt werden müssen27. Als Si-Quelle kommen 
kolloidales SiO2, Wasserglas, pyrogene Kieselsäure oder Siliciumalkoxide sowie 
Gibbsit, pseudo-Böhmit oder Al-Salze als Al-Quelle zum Einsatz. Organische oder 
anorganische Kationen sowie neutrale organische Moleküle, die als 
strukturdirigierende Verbindungen wirken, werden in Form von TPA+ 
(Tetrapropylammoniumionen), TEA+ (Tetraethylammoniumionen) oder TMA+ 
(Tetramethylammoniumionen), Na+- oder Li+-Ionen sowie in Form von Aminen, 
Alkoholen oder Wasser hinzugefügt. Die Zugabe von organischen Molekülen 
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ermöglicht eine weitere Anhebung des pH-Wertes, wodurch der Zeitaufwand der 
Kristallisation, die Homogenität des Si/Al-Verhältnisses im Kristall und die 
Morphologie direkt beeinflusst werden können. Die organischen Templat-
verbindungen müssen im Synthesegel löslich und während der Synthese stabil sein 
sowie sterische Kompatibilität und eine gute Entfernbarkeit aufweisen.  
Nach dem Zusammengeben der Reaktionspartner bildet sich rasch ein amorphes 
alumosilicatisches Hydrogel aus. Die Zusammensetzung des Hydrogels ist 
keinesfalls irrelevant, denn durch die molaren Verhältnisse von SiO2/Al2O3, 
MexO/SiO2, organischem Templat/SiO2, H2O/SiO2 wird die Natur der Phasen, das 
Si/Al-Verhältnis, die Gitterbeschaffenheit, die Kristallitgröße sowie die Morphologie 
und damit wesentlich der Erfolg der Zeolithsynthese bestimmt27. Desweiteren 
kristallisieren bestimmte Zeolithe nur in einem sehr engen Bereich des 
SiO2/Al2O3-Verhältnisses aus.  
Nach der Gelpräparation wird das Hydrogel gewöhnlich bei Raumtemperatur oder 
leicht erhöhter Temperatur unter autogenem Druck belassen. Dieser in der 
Fachliteratur als Alterung bezeichnete Vorgang ist von signifikanter Bedeutung für die 
Zeolithsynthese, da hierbei das polymere SiO2-Netzwerk durch die katalysierende 
Wirkung der Hydroxydionen hydrolysiert wird. Dieser Prozess führt zum Anstieg der 
Silicatkonzentration und damit zum Übergang der stabilen Lösung, über eine 
metastabile in eine labile oder übersättigte Lösung, wodurch die sich anschließende 
Nukleation und damit das Kristallwachstum erst ermöglicht wird28.  
Die Aluminiumspezies liegen in stark alkalischen Lösungen gewöhnlich in Form von 
[Al(OH)4]
--Hydroxokomplexen vor, welche aufgrund der geringeren Ladungsdichte 
bevorzugt mit größeren Silicatspezies zu Polyanionen kondensieren. Nach 
McCormick und Bell29 können diese teilweise die Form von Käfigen und Ringen, den 
sogenannten SBUs (secondary building units), aufweisen. 
Mit fortschreitender Dauer der Alterung vergrößert sich die Anzahl der Präkursoren, 
was letztlich in einer geringeren Kristallitgröße und verkürzten Kristallisationszeit 
resultiert. Dies begründet sich damit, dass mit zunehmender Präkursorenanzahl die 
Wahrscheinlichkeit steigt, dass sich aus den Vorläuferverbindungen größere Cluster 
bilden, die schließlich die Kristallisation einleiten können28. Grundlegend besteht der 
Vorgang der Kristallisation aus zwei Teilschritten: die Nukleation (Keimbildung) und 
das Kristallwachstum. Wird die Umwandlung des Alumosilicatgels gegen die Zeit 
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aufgetragen, werden Kurven erhalten, die einem sigmoiden Verlauf folgen und sich in 
eine Nukleations- und eine Kristallwachstumsphase unterteilen lassen. Die 
Nukleationsphase kann durch Zusatz von Impfkristallen vollständig überbrückt 
werden. Im Verlauf überlagert sich das Kristallwachstum mit der Nukleation, da beide 
Vorgänge identische Präkursoren umsetzen28.  
Die Kristallisation läuft an der Phasengrenze fest-flüssig ab, wobei SBUs oder 
komplexere Gebilde auf der Kristalloberfläche kondensieren29. Die Kristallisation 
verläuft umso schneller, je länger das Synthesegel zuvor gealtert und je höher die 
Kristallisationstemperatur gewählt wurde. Für Synthesen von siliciumreichen 
Zeolithen wie ZSM-5 ist generell eine höhere Temperatur notwendig30. Dagegen 
bedingt eine schnelle Kristallisation auch Kristalle schlechterer Morphologie. Der 
gleiche Effekt kann ebenfalls durch einen extrem hohen pH-Wert eintreten, sodass 
infolge der hohen Alkalinität Kristalle partiell aufgelöst werden28. Zudem muss 
bedacht werden, dass sich während der Kristallisation zunächst die 
thermodynamisch instabilste Phase bildet, die sich mit fortdauernder Zeit in die 
nächststabilere Phase umwandelt. 
Neben der Zeolithsynthese unter Einbeziehung von organischen Templat-
verbindungen existieren auch Synthesevorschriften ohne organische Template. Der 
Templateffekt von organischen Alkylammoniumverbindungen wird in der Literatur 
zwar als hocheffektiv beschrieben, verursacht aber auch Nachteile, wie hohe 
Materialkosten, eine aufwendige Abwasserreinigung, Luftverschmutzung durch 
oxidative Templatentfernung und etwaige Ablagerungen durch Templatrückstände im 
Zeolithkristall31-32.  
Zur Beseitigung dieser Nachteile wurden große Anstrengungen unternommen und 
sogenannte templatfreie Synthesestrategien entwickelt. Grose und Flanigen33 
berichteten 1981 erstmals von templatfreien Synthesen. Unter Abwesenheit von 
TPAOH wurden hydratisierten Alkalimetallkationen strukturdirigierende und 
stabilisierende Eigenschaften zugesprochen32. Begründet wurde dies damit, dass 
sich ähnlich wie Alkylammoniumionen auch Alkalimetallkationen sehr gut in das 
Netzwerk von Wassermolekülen einfügen und damit zur Ordnung beitragen 
können34. Dagegen bedingen Alkalimetallkationen im Vergleich zu organischen 
Kationen breit gestreute Eigenschaften der Silicatspezies29. Es zeigte sich, dass dem 
SiO2/Al2O3- und dem Na2O/SiO2-Verhältnis während der templatfreien Synthese eine 
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Schlüsselrolle zukommt35. Außerdem ist die Kristallisation von phasenreinem ZSM-5 
lediglich auf ein SiO2/Al2O3-Verhältnis von 30 bis ca. 50 beschränkt
36. Außerhalb 
dieses Bereichs kommt es zur Ausbildung von amorphem Material, schichtartigen 
Strukturen, Quarz und Cristobalit sowie bei Zusammensetzungen des Synthesegels 
von SiO2/Al2O3 < 25 zur Bildung von Mordenit
37. 
 
2.1.3 Modifizierung mit Phosphorsäure 
2.1.3.1 Möglichkeiten zur Zeolithmodifizierung 
Eine erfolgreiche Zeolithsynthese, die zu einem phasenreinen Produkt führt, ist die 
Grundvoraussetzung für reproduzierbare Eigenschaften des zeolithischen Materials 
und katalytische Experimente. Für den praktischen Einsatz eines Zeoliths als 
Adsorbens oder Katalysator muss dieser durch Modifikation jedoch stets speziell an 
die geforderte Anwendung angepasst werden.  
Nach Szostak38 werden 3 grundlegende Möglichkeiten zur Zeolithmodifikation 
unterschieden: 
o Strukturelle Modifikation 
o Modifikation der Kristalloberfläche 
o Modifikation des inneren Porensystems. 
Zur Modifikation struktureller Eigenschaften kann die Variation des 
Si/Al-Verhältnisses beispielsweise durch Wasserdampfbehandlung, wodurch 
wiederum Einfluss auf die aciden Eigenschaften genommen wird, gezählt werden. 
Nach Szostak38 gelingt eine Modifizierung der Kristalloberfläche durch Adsorption 
von sterisch anspruchsvollen Molekülen auf der externen Oberfläche, welche dort 
aktive Zentren blockieren können. Durch Modifizierung des inneren Porensystems 
wird die Porengeometrie sowie der Zugang zu aktiven Zentren beeinflusst.  
In Tabelle 2 sind einige Techniken zur Modifizierung von Zeolithen 
zusammengestellt. Die Vorteile, der im Rahmen dieser Arbeit genutzten 
Modifizierungsmethode mittels Mineralsäure, bestehen in dem geringen apparativen 
Aufwand, der Möglichkeit die angestrebten Eigenschaften gezielt steuern zu können, 
einer sehr guten Reproduzierbarkeit und einem Verzicht auf eine aufwendige 
Probennachbehandlung. 
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Tabelle 2: Ausgewählte Methoden zur Zeolithmodifizierung (modifizierte Zusammenstellung nach 
Szostak
38
)  
Methode 
Ionenaustausch 
Mineralsäurebehandlung 
Wasserdampfbehandlung 
Behandlung mit EDTA 
Behandlung mit SiCl4 
Behandlung mit HF 
Behandlung mit (NH4)2SiF6 
Adsorption von organischen Molekülen 
Ablagerung von Koks 
 
Daher soll im Nachfolgenden näher auf die Auswirkungen der Behandlung mit 
Mineralsäuren am Beispiel von Phosphorsäure eingegangen werden. Es wird sich 
zeigen, dass diese Modifizierung einen dramatischen Einfluss auf die texturellen, 
strukturellen, aciden und katalytischen Eigenschaften von Zeolithen ausübt. 
 
2.1.3.2 Auswirkungen der Phosphorsäuremodifizierung 
Seit der ersten Erwähnung phosphormodifizierter Zeolithe in der Patentliteratur39 
wurden viele phosphorhaltige Substanzen wie Phosphorsäure, Phosphorchloride und 
organische Phosphorverbindungen zur Modifizierung der Zeolitheigenschaften 
herangezogen. Aufgrund einer identischen Wirkung bei gleichzeitig leichterer 
Handhabbarkeit wird jedoch die Modifizierung mit Phosphorsäure bevorzugt. Aus der 
Literatur der vergangenen Jahre ist bekannt, dass die Modifizierung mit 
Phosphorsäure zu einer Beeinflussung der texturellen, strukturellen, aciden und 
damit der katalytischen Eigenschaften von Zeolithen führt. Zusammenfassend soll 
nachfolgend auf die jeweiligen Auswirkungen eingegangen werden. 
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Auswirkung auf texturelle Eigenschaften 
Die positive Beeinflussung der katalytischen Eigenschaften bei der Umsetzung von 
Kohlenwasserstoffen durch Modifizierung mit Phosphorverbindungen führten 
Kaeding et al.40 unter anderem auf die Reduzierung der effektiven 
Porenabmessungen zurück. Auch Vedrine et al.41 postulierten, dass der Zugang für 
Edukte gehemmt und die Gewundenheit der Zeolithkanäle durch 
Phosphorverbindungen beeinträchtigt wird. In der Tat stellten Caro et al.42 fest, dass 
Phosphorsäure in die Zeolithkanäle eindringen kann. Caeiro et al.43 schlussfolgerten, 
dass die Abnahme des Mikroporenvolumens und damit der spezifischen Oberfläche 
auf kondensierte Polyphosphate zurückgeht. Zur gleichen Schlussfolgerung kamen 
auch Ramesh et al.44 und Zhang et al.45. Auch Reschetilowski et al.46 zeigten, dass 
durch Sekundärsynthese erhaltene phosphorsäuremodifizierte ZSM-5-Zeolithe ein, 
durch in den Poren befindliche Dihydrogenphosphatgruppen, verringertes 
Porenvolumen aufweisen. 
 
Auswirkung auf strukturelle Eigenschaften 
Jentys et al.47 führten in ihren Arbeiten aus, dass die Substitution von Brücken-OH-
Gruppen durch H2PO4
--Gruppen nicht die einzige Veränderung im Zeolithgitter 
darstellt, sondern parallel eine Dealuminierung unter Formierung von intrakristallinen 
AlPO4-Spezies stattfindet. Begründet wurde diese Behauptung damit, dass das 
ermittelte Si/Al-Verhältnis von 84 auf ca. 500 ansteigt und charakteristische IR-
Banden für an Extragitter-Aluminium gebundene OH-Gruppen im Zuge der 
Phosphormodifizierung nicht mehr auftreten. In den folgenden Jahren gewährte die 
weitere Entwicklung NMR-spektroskopischer Methoden einen zunehmend tieferen 
Einblick in den Strukturwandel infolge der Phosphorsäuremodifizierung. Auf der 
Basis von NMR-spektroskopischen Untersuchungen stellten Caro et al.42 fest, dass 
es nach der Calcination zu einer Dealuminierung des Zeolithgitters kommt. Zudem 
wurde gezeigt, dass das gebildete Extragitter-Aluminium als 
Aluminiumphosphatspezies abgelagert wird. Übereinstimmend mit Caro et al.42 
berichten Lischke et al.48, dass die Dealuminierung erst durch Calcination oder 
Wasserdampfbehandlung der Probe eintritt und Phosphorsäure vor der thermischen 
Behandlung nahezu komplett eluiert werden kann. Außerdem wurde festgestellt, 
dass phosphorsäuremodifizierte H-ZSM-5-Proben im Zuge einer 
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Wasserdampfbehandlung eine geringer ausgeprägte Dealuminierung des 
Zeolithgitters aufweisen. Umfangreiche mehrdimensionale NMR-Studien von 
Menezes et al.49 und Damodaran et al.50 führten zur Identifizierung von mehreren 
phosphatgebundenen Extragitter-Aluminiumverbindungen.  
Die Literaturübersicht zeigt, dass NMR-spektroskopische Experimente einen 
besseren Einblick in die Strukturveränderung infolge der Phosphormodifizierung 
gewähren. Allerdings ist die Struktur der stabilisierten Aluminiumspezies bisher 
immer noch unklar. 
 
Auswirkung auf acide Eigenschaften 
Auf der Grundlage von TPD-Experimenten (Temperatur-programmierte Desorption) 
mit Ammoniak stellten Kaeding und Butter4 fest, dass die Dichte der Säurezentren 
infolge der Modifizierung mit Phosphor einerseits deutlich ansteigt, jedoch eine 
Verschiebung der Säurestärke zu Gunsten schwächer acider Zentren stattfindet. 
Basierend auf einer heterogenen Aluminiumverteilung im Zeolithgitter zeigten 
Vedrine et al.41, dass zunächst mittel und stark acide Zentren am Poreneingang 
neutralisiert werden. Säurezentren höherer Stärke innerhalb der Kanäle sollen 
allerdings erhalten bleiben. Lercher et al.51 und Vinek et al.52 berichteten, dass stark 
acide Zentren infolge der Einwirkung von Phosphorsäure in schwach acide Zentren 
umgewandelt werden. In einer nachfolgenden Arbeit ordneten Jentys et al.47 
auftretenden Hydroxylgruppen Säurestärken zu und begründeten damit die Zunahme 
der Anzahl von Säurezentren schwächerer Acidität. Auch Caro et al.42 und Lischke 
et al.48 bestätigten in ihren Arbeiten die Abnahme der Konzentration an stark aciden 
Zentren, wiesen jedoch erstmals daraufhin, dass gleichzeitig die Anzahl der 
Säurezentren infolge der Phosphorbehandlung sinkt. Ähnliches berichten auch 
Reschetilowski et al.53 für ZSM-5-Proben, die im Beisein von Phosphorsäure 
synthetisiert wurden. 
 
Beeinflussung der katalytischen Aktivität 
Der Werdegang der Phosphormodifizierung ist eng mit der Entwicklung von 
formselektiven Katalysatoren verbunden. Die Ergebnisse von katalytischen 
Testreihen unter Verwendung von phosphorsäuremodifizierten ZSM-5-Proben 
zeigten eine nochmals verbesserte Formselektivität gegenüber unmodifizierten 
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ZSM-5-Proben. Chen et al.54 und Kaeding et al.40 erkannten bei der heterogen-
katalysierten Alkylierung und Disproportionierung von Toluol an 
phosphormodifizierten H-ZSM-5-Proben die bevorzugte Bildung von para-Xylol. 
Während sich bei 600°C im thermodynamischen Gleichgewicht eine 
Zusammensetzung von 23 % para-Xylol, 51 % meta-Xylol und 26 % ortho-Xylol 
einstellt, wird an phosphormodifizierten H-ZSM-5-Proben ein Anteil von para-Xylol 
von bis zu 97 % im C8-Schnitt erreicht.  
Hervorzuheben sind auch die Ergebnisse der Umsetzung von Methanol zu 
kurzkettigen Olefinen (MTO). Hier wird, im Vergleich zu unmodifizierten H-ZSM-5-
Proben, von einem wesentlich höheren Olefin/Paraffin-Verhältnis, einer wesentlich 
geringeren Selektivität zu Aromaten und von Olefinselektivitäten von bis zu 70 % 
berichtet4. Allerdings weisen die phosphorhaltigen Katalysatorproben eine geringere 
katalytische Aktivität auf40. Eine ähnliche Aktivitätsminderung bei der Spaltung von 
n-Hexan wurde auch von Reschetilowski et al.53 beschrieben, die eine 
Zeolithsynthese im Beisein von Phosphorsäure durchführten. Unter Beobachtung 
eines identischen Aktivitätsabfalls wurde berichtet, dass Ethanol an 
phosphormodifizierten H-ZSM-5-Proben hochselektiv zu Ethylen44-45 oder Aromaten55 
umgesetzt werden kann. 
 
2.1.3.3 Modelle zur Wechselwirkung von Phosphorsäure mit der 
Zeolithoberfläche 
Seit den ersten Berichten über den Einfluss der Phosphorsäuremodifizierung auf 
heterogen-katalysierte Reaktionen wurden die Wechselwirkungen der 
Phosphorsäurespezies mit dem Zeolithgitter untersucht. Der erste Vorschlag zur Art 
der Wechselwirkung diverser Phosphorspezies wurde von Kaeding et al.4 publiziert. 
Sie schlussfolgerten, dass die Phosphorspezies Brücken-OH-Gruppen spaltet und 
über eine Sauerstoffbrücke an das Zeolithgitter gebunden ist (Abbildung 2). Zur 
gleichen Schlussfolgerung kamen auch Quin et al.56, die die Phosphorylierung der 
Zeolithoberfläche mit diversen organischen Phosphorverbindungen untersuchten. 
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Abbildung 2: Modell zur Phosphormodifizierung von Zeolithen nach Kaeding et al.
4
 
 
Lercher et al.51 postulierten ein Modell, dessen Grundlage der Austausch der 
Brücken-OH-Gruppe durch eine H2PO4
-Gruppe ist (Abbildung 3). Da beide Gruppen 
identische Elektronegativitätswerte besitzen, sollte die mittlere Elektronegativität und 
die Partialladung am Proton nicht beeinflusst werden. Außerdem sollte die 
resultierende P-OH-Gruppe eine geringere Säurestärke aufweisen. Lerchers Modell 
erklärte daher einerseits die abnehmende Säurestärke und andererseits die 
steigende Anzahl an Säurezentren.  
Anhand von quantenmechanischen Berechnungen unter Einbeziehung der 
Dichtefunktionaltheorie (DFT) konnten R. Lü et al.57-58 zeigen, dass die von Lercher 
et al. vorgeschlagene Struktur tatsächlich vorliegen könnte. 
 
 
Abbildung 3: Modell zur Wechselwirkung von Phosphorsäure mit dem Zeolithgitter nach Lercher
51
 
 
Zhuang et al.59 postulierten, dass Si-O-Al-Bindungen unter hydrothermalen 
Bedingungen (Steaming) gebrochen werden und Phosphor Gitterplätze des Siliciums 
unter Bildung von xx OPAlSiO 4)()( -Gruppierungen einnehmen kann. Auch Blasco et 
al.60 veröffentlichten auf der Basis ihrer Erkenntnisse einen neuen Strukturvorschlag, 
wonach Phosphorsäure zunächst protoniert an der Zeolithoberfläche vorliegt 
(Abbildung 4, links) und der stabilisierende Effekt auf zwei Gitteraluminiumatome 
durch eine kationische Phosphorsäurespezies bewirkt wird (Abbildung 4, rechts). 
Nach den Vorstellungen von Xue et al.61 nimmt Phosphor Defektstellen im Zeolith- 
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Abbildung 4: Modelle zur Wechselwirkung von Phosphorsäure mit dem Zeolithgitter nach Blasco 
et al.
60
; links: protonierte Phosphorsäure; rechts: durch eine kationische Phosphorspezies 
stabilisiertes Paar von Gitteraluminiumatomen 
 
gitter ein, die infolge der Dealuminierung entstanden sind (Abbildung 5, oben). Die 
gebildete Phosphorspezies im Zeolithgitter soll durch Extragitter-Aluminium unter 
Bildung einer neuen Art von Säurezentrum stabilisiert werden (Abbildung 5, unten). 
 
Abbildung 5: Wechselwirkung von Phosphorsäure mit Brücken-OH-Gruppen (oben); durch eine 
Phosphorspezies stabilisiertes Säurezentrum (unten) nach Xue et al.
61
  
 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass durch die Modifizierung mit 
Phosphorsäure festkörperchemische Eigenschaften von Zeolithen beeinflusst 
werden. Allerdings ist die Rolle der stabilisierten Aluminiumspezies noch nicht 
vollständig geklärt. Diskussionsbedarf besteht bei der Klärung der Rolle der 
Silanolgruppen, die von Jentys et al.47 erstmals beschrieben, von Caro et al.42 
bestätigt und seither nicht weiter diskutiert60 oder lediglich erwähnt werden62. Zudem 
fehlen in der Literatur detaillierte Untersuchungen zur Auswirkung der 
Phosphorsäuremodifizierung auf die Struktureinheiten des Zeolithgitters.  
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2.2 Glycerol als neue Plattformchemikalie 
2.2.1 Entwicklung der Biodieselproduktion 
Die Erzeugung biobasierter Kraftstoffe und Grundchemikalien sind die effektivsten 
Antworten auf die Frage nach alternativen Rohstoffen in einer Zeit, die von einem 
zunehmenden Ungleichgewicht von Treibhausgasen, drohender Energieknappheit 
und nachhaltigem Wirtschaften geprägt ist. Die Nutzung von Kraftstoffen auf der 
Basis von Biodiesel ist eine sinnvolle Möglichkeit, konventionelle Antriebstechniken 
mit Nachhaltigkeit zu verbinden. Allerdings sind Biodiesel und andere Biokraftstoffe 
seit der weitverbreiteten Einführung auch in die Kritik geraten63. Grund hierfür ist die 
Nutzungs- und Flächenkonkurrenz von Ausgangsstoffen für Biodiesel und andere 
Biokraftstoffe mit Nahrungsmitteln.  
Daher geht die Entwicklung in Richtung der 2. Generation von Biokraftstoffen. Im 
Gegensatz zu den Biokraftstoffen der 1. Generation, für die gegenwärtig nur ein 
gewisser Teil der Pflanze (Öl, Zucker, Stärke) verwendet wird, kommt nun eine 
vielfältige Anzahl von ganzen Pflanzen, Pflanzenresten, landwirtschaftlichen Abfällen 
und Holzresten, also unspezifische Biomasse, als Rohstoffe in Betracht, die nicht in 
Konkurrenz mit Nahrungsmitteln stehen64-65. Für den speziellen Fall des Biodiesels 
bedeutet das, dass Raps beispielsweise gegen die vielversprechende Jatropha-
Pflanze ersetzt werden kann. Diese gedeiht selbst auf sonst sehr ertragsarmen 
Böden und gilt daher als vielversprechende Alternative für Raps66-67. 
Nichtsdestotrotz, setzt die EU weiter auf den Ausbau von Kraftstoffen biogenen 
Ursprungs. Nach einem Beschluss des Europäischen Parlamentes ist die gesetzlich 
vorgeschriebene Beimischung von Biokraftstoffen auf 20 Vol.-% im Jahr 2020 
festgelegt68. Um diese Vorgaben erfüllen zu können, sind in den letzten Jahren allein 
in Deutschland die Produktionskapazitäten für Biodiesel kontinuierlich auf derzeit 
rund 5 Mio. t/a ausgebaut worden69. Allerdings ist diese Entwicklung mit einem 
steigenden Aufkommen an Glycerol verbunden. Letzteres fällt bei der Herstellung 
von Biodiesel als Koppelprodukt in der Größenordnung von 100 kg pro Tonne 
Biodiesel mit einer Reinheit von ca. 80 % an (Abbildung 6).  
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Abbildung 6: Reaktionsschema der Umesterung von Triglyceriden mit Methanol zur Herstellung von 
Fettsäuremethylestern für die Biodieselproduktion 
 
In den kommenden Jahren wird dieser Beschluss dazu führen, dass die für 2010 
prognostizierte Glycerolmenge von weltweit über 1,2 Mio t/a deutlich übertroffen 
wird70. Angesichts einer produzierten Glycerolmenge von ca. 400.000 t/a in Zeiten 
vor der Biodieselproduktion (1992) wird die Aktualität dieser Problematik sichtbar1. 
Daher stellt die Erforschung von neuen Verwendungsprozessen für Glycerol eine 
enorme Herausforderung dar. Eine effektive Verwertung von Glycerol kann dazu 
führen, dass die Biodieselproduktion kosteneffizienter wird. Im Jahr 2006 wurde 
davon ausgegangen, dass der Verkauf des Rohglycerols (Reinheit ca. 80%) den 
Preis von Biodiesel um ca. 6 Prozent stützt71.  
In der chemischen Industrie ist die Idee der effizienten Verwertung von 
Koppelprodukten zur Effizienzsteigerung von industriellen Großprozessen nicht neu. 
Beispiele aus der Praxis finden sich in der Herstellung von Phenol über das Hock-
Verfahren (Koppelprodukt Aceton) oder bei der Herstellung von Propylenoxid über 
den Oxirane-Prozess (Koppelprodukte Styrol oder t-Butanol)72.  
 
2.2.2 Glycerolverwendung im Wandel der Zeit 
Wie aus Abbildung 7 hervorgeht, liegen die klassischen Verwendungsmöglichkeiten 
von Glycerol nach wie vor in der kosmetisch-pharmazeutischen, Lebensmittel- und 
Kunststoffindustrie. Dabei hat das Glycerol aus der Umesterung von Triglyceriden 
längst jenes Glycerol verdrängt, dass ausgehend von fossilem Propylen, über 
Allylchlorid und die Hydrolyse von Epichlorhydrin hergestellt wurde73. Der Preisverfall 
des Glycerols hat sogar dazu geführt, dass Solvay in Thailand 2011 eine Anlage zur 
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Herstellung von Epichlorhydrin aus Glycerol mit einer Kapazität von 100 kt/a in 
Betrieb nehmen wird74.  
 
Abbildung 7: Herkömmliche Verwendung von Glycerol nach Pagliaro et al.
75
 
 
Zudem ermöglicht die hohe Funktionalität des Glycerolmoleküls die Entwicklung 
zahlreicher neuer Verwertungsmöglichkeiten, die auf der selektiven Reduktion und 
Oxidation, Oligomerisierung/Veretherung, Reformierung, Dehydratisierung, Fermen-
tation und Veresterung basieren (Tabelle 3).  
Die zahlreichen, in Tabelle 3 zusammengefassten, Umwandlungsmöglichkeiten 
zeigen, dass Glycerol das Potential besitzt, als Plattformchemikalie in einer 
Bioraffinerie zu fungieren. Als Plattformchemikalien werden Chemikalien bezeichnet, 
aus denen ein breiter Stammbaum an Industriechemikalien hergestellt werden kann.  
Vor allem die Umwandlung von Glycerol zu Acrolein bietet eine interessante 
Möglichkeit, Glycerol in großen Mengen umzusetzen. Zugleich könnte Propylen, dass 
bisher als fossiler Ausgangsstoff für Acrolein genutzt wird, durch dieses Verfahren 
substituiert werden76-77. 
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Tabelle 3: Übersicht der Verwertungsmöglichkeiten von Glycerol zu ausgewählten Produkten 
Umwandlung Reaktionsprodukte Literatur 
Selektive Reduktion 1,2-Propandiol und 1,3-Propandiol 78-79 
Selektive Oxidation Glycerinsäure, Dihydroxyaceton 80-83 
Oligomerisierung/        
Veretherung 
Polyglycerole, Glycerolalkylether 84-87 
Reformierung Synthesegas 88-90 
Dehydratisierung Acrolein 70,91-94 
Fermentation 1,3-Propandiol, Bernsteinsäure, Ethanol 95-97 
Veresterung Mono- und Diglyceride 98-99 
 
Außerdem besitzen Folgeprodukte des Acroleins wie z.B. Acrylsäurepolymere und 
der Futtermittelzusatzstoff D,L-Methionin eine gesteigerte Wertschöpfung 
(Abbildung 8).  
 
Abbildung 8: Wichtige Folgeprodukte des Acroleins
100
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Bis auf wenige Ausnahmen, wie die bereits genannte Investition von Solvay in 
Thailand, halten sich jedoch gegenwärtig viele Firmen noch zurück, langfristig in die 
großtechnische Umsetzung von Glycerol in Form von Großanlagen in Europa zu 
investieren, da das wirtschaftspolitische Umfeld der Biodieselproduktion noch zu 
viele Unsicherheiten aufweist101. 
 
2.2.3  Dehydratisierung von Glycerol zu Acrolein 
Anfang des 20. Jahrhunderts wurden erste Untersuchungen zur 
Glyceroldehydratisierung in Anwesenheit diverser, katalytisch aktiver Substanzen 
durchgeführt102-105. Allerdings blieben diese Forschungsaktivitäten ohne 
Auswirkungen auf eine mögliche industrielle Acroleingewinnung aus Glycerol.  
Hingegen richten die in den letzten Jahren auf diesem Gebiet laufenden 
Forschungsvorhaben ihren Fokus vor allem auf eine möglichst selektive Umsetzung 
von Glycerol zu Acrolein. Die Schwerpunkte liegen hierbei im Bereich der 
Flüssigphasenumsetzung (bei Umgebungsdruck oder in nah- und überkritischen 
Medien) und in der heterogen-katalysierten Gasphasendehydratisierung.  
Im Bereich der Flüssigphasenumwandlung von Glycerol stellt die Reaktion in nah- 
und überkritischem Wasser eine bedeutsame Innovation dar. Die Reaktionsführung 
unter diesen Bedingungen hat den Vorteil, die Eigenschaften des Reaktionsmediums 
Wasser wie z.B. den pH-Wert und die Polarität, in Abhängigkeit vom Druck und der 
Temperatur steuern und so Einfluss auf den Reaktionsverlauf nehmen zu können106. 
Aufbauend auf den Ergebnissen von Ramayya et al.107 konnten Ott et al.70 zeigen, 
dass ein Zusatz von Zinksulfat in nah- und überkritischem Wasser zu einem 
deutlichen Anstieg des Glycerolumsatzes und der Acroleinselektivität gegenüber der 
Fahrweise ohne ionische Zusätze führt108. Darüber hinaus existieren weitere Arbeiten 
und Patente, die zeigen, dass eine Umsetzung von Glycerol in nah- und 
überkritischen Medien möglich ist109-110. 
Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit soll jedoch auf der heterogen-katalysierten 
Umsetzung von Glycerol in der Gasphase liegen. Erste Arbeiten der letzten Jahre 
gehen auf ein Patent von Neher et al.111 zurück. Die Ergebnisse zeigten eine starke 
Abhängigkeit der Acroleinselektivität von der Säurestärke der verwendeten 
Heterogenkatalysatoren. Als besonders vorteilhaft wurden heterogene Katalysatoren 
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mit einer Hammett-Acidität im Bereich von -5,6 ≤ H0 ≤ -3 eingestuft. In einem Patent 
von Dubois et al.112 wurde festgehalten, dass mit Mineralsäuren imprägnierte oder 
wolframoxiddotierte Zirkoniumoxide effektive Dehydratisierungskatalysatoren 
darstellen. Allerdings zeigt sich, dass diese eine wesentlich stärkere Hammett-
Acidität von -16 ≤ H0 ≤ -10 aufweisen.  
Eine breit angelegte Studie zum Einfluss der aciden Eigenschaften auf die 
Glyceroldehydratisierung wurde von Chai et al.113 publiziert. Es stellte sich heraus, 
dass an Katalysatoren mit einer Hammett-Acidität von H0 ≤ -8,2 zwar hohe 
Glycerolumsätze erzielt werden können, diese jedoch aufgrund von Nebenreaktionen 
zu einer schnellen Desaktivierung neigen. Als effektiv erwiesen sich acide 
Katalysatoren mit Säurezentren im Bereich der Säurestärke von -8,2 ≤ H0 ≤ -3. 
Zudem wurde festgestellt, dass Katalysatoren mit basischen Zentren keinerlei 
Selektivität zu Acrolein aufweisen.  
In den folgenden Jahren beschäftigten sich weitere Autoren mit der Untersuchung 
der Abhängigkeit der Acroleinselektivität von der Säurestärke diverser heterogener 
Katalysatorsysteme. Ohne auf Hammett-Aciditäten zu verweisen, zeigten 
Ulgen et al.114 und Liu et al.115, dass die Acroleinselektivität mit der Konzentration von 
schwach aciden Zentren korreliert. Auch die Ergebnisse von Deleplanque et al.116 
weisen daraufhin, dass Acroleinselektivitäten um 85 % bei vollständigem 
Glycerolumsatz an Eisenphosphatkatalysatoren mit überwiegend schwach aciden 
Zentren möglich sind.  
Diesen widersprüchlichen Angaben zur Wirkung der Säurestärke auf die Bildung von 
Acrolein begegneten zuerst Tsukuda et al.117. Sie zeigten anhand von mesoporösen 
Materialien, dass auch texturelle Eigenschaften einen großen Einfluss auf die 
Glyceroldehydratisierung ausüben können. In aktuellen Arbeiten wurde dieser 
zusätzliche Faktor von weiteren Autoren diskutiert. So stellten Atia et al.92 und 
Armbruster et al.118 fest, dass sich ein vergrößerter Porenradius bis zu einem 
gewissen Grad in einer verlängerten Katalysatorstandzeit und einer gesteigerten 
Acroleinselektivität widerspiegelt. Der Einfluss einer Formselektivität auf die 
Glyceroldehydratisierung wurde ausgeschlossen92. Auch Suprun et al.119 berichten, 
dass das gleichzeitige Vorhandensein von größeren Poren und schwach aciden 
Zentren die Desaktivierung von Katalysatorproben reduziert. 
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Besondere Aufmerksamkeit wurde auch der Reaktionsführung, speziell der 
Regenerierung der Katalysatoren geschenkt, wobei sich bisher vier Methoden 
etablierten. In einem Patent stellten Dubois et al.120 dar, dass die Aktivität eines 
H-β-Zeoliths durch Co-Injektion von Sauerstoff mit dem Eduktgemisch vollständig 
wiederhergestellt werden kann und bei anhaltendem Sauerstoffstrom konstant bleibt. 
In der Arbeit von Corma et al.121 zeigte sich ebenfalls, dass eine kontinuierliche 
Regeneration von verkoktem Katalysator in einem parallel betriebenen Regenerator 
(Prinzip des FCC-Verfahrens) möglich ist. Es wurde vorgeschlagen, die freiwerdende 
Wärme zu nutzen, um das Glycerol-Wasser-Edukt vor dem Einsatz vorzuheizen.  
Eine interessante Alternative zum Abbrennen von Kohlenstoffablagerungen wurde 
von Alhanash et al.122 vorgeschlagen. Die Autoren zeigten, dass eine geringe Menge 
an Platin, Ruthenium oder Palladium in Kombination mit einem geringen Partialdruck 
an Wasserstoff im Eduktstrom ausreicht, um wasserstoffarme Koksvorstufen 
frühzeitig zu hydrieren und so die Standzeit der verwendeten Katalysatoren 
entscheidend zu verlängern. Neben den genannten integrierten 
Regenerierungsmethoden zeigten Arita et al.123, dass durch zyklisches Abbrennen 
von Kohlenstoffablagerungen bei 325°C über 24 Stunden die ursprüngliche Aktivität 
eines Katalysators auf der Basis eines H-ZSM-5-Zeoliths wiederhergestellt werden 
kann. 
 
2.2.4 Heterogen-katalysierte Umsetzung von Glycerol zu Acrolein 
In der Vergangenheit wurden im Zuge der voranschreitenden Katalysatorentwicklung 
verschiedene Reaktionsmechanismen der säurekatalysierten Glycerol-
dehydratisierung diskutiert113,117,121. Grundlegend unterscheiden sich die 
vorgeschlagenen Mechanismen vor allem hinsichtlich der Nebenreaktionen von 
reaktiven Zwischenstufen.  
Im folgenden soll zunächst der von Yoda et al.124 vorgeschlagene Mechanismus zur 
Glyceroladsorption an aktiven Zentren diskutiert werden. Anschließend wird näher 
auf das von Corma et al.121 vorgeschlagene Reaktionsnetzwerk eingegangen, da 
dieses die Nebenreaktionen ausführlicher erörtert.  
Der erste Schritt der Glycerolumsetzung an heterogenen Katalysatoren ist die 
Adsorption von Glycerol an den katalytisch aktiven Zentren (Brønsted-Säurezentren). 
Nach Vorstellungen von Yoda et al.124 treten die Hydroxylgruppen des Glycerols mit 
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den Brücken-OH-Gruppen des Zeolithen, wie in Abbildung 9 veranschaulicht, in 
Wechselwirkung. Unter Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen kommt es zur 
Ausprägung von sechsgliedrigen Ringen. Ob die Dehydratisierung an der mittleren- 
oder endständigen Hydroxylgruppe erfolgt, hängt davon ab, über welche 
Hydroxylgruppe Glycerol adsorbiert wurde.  
 
Abbildung 9: Modell zur Protonierung der mittel- (links) und der endständigen Hydroxylgruppe 
(rechts) von Glycerol an einer aciden Brücken-OH-Gruppe nach Yoda et al.
124
 
 
Die Dehydratisierung an der mittel- und endständigen Hydroxylgruppe führt zunächst 
zu zwei intermediär gebildeten Enolen (Abbildung 10). Diese zeichnen sich jeweils 
durch eine Hydroxylgruppe aus, die an sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome gebunden 
sind. Diese Konstitution führt dazu, dass die gebildeten Enole rasch in die stabileren 
tautomeren Keto-Formen 3-Hydroxypropionaldehyd und Hydroxyaceton 
umgewandelt werden (Abbildung 10).  
. 
 
Abbildung 10: Intermediär gebildete Enole (mitte) und deren stabilere Keto-Formen (unten) 
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Zwar wurde zu Beginn dieses Kapitels auf das Vorliegen von adsorbierten Spezies 
hingewiesen, doch soll das Reaktionsschema nach Corma et al.121 zur 
Vereinfachung anhand von isolierten Spezies erläutert werden (Abbildung 11). 
 
Abbildung 11: Mögliche Reaktionswege des Glycerols und dessen Folgeprodukte nach Corma
121
 
 
Neben den bereits vorgestellten Reaktionswegen wurde von Corma et al.121 
angenommen, dass Glycerol durch Dehydrierung auch zu 
Dihydroxycarbonylverbindungen (1) und weiterer Dehydratisierung zu instabilen 
Verbindungen wie Methylglyoxal und Malondialdehyd (2) weiterreagieren kann 
(Abbildung 11). Es wurde vorgeschlagen, dass letztere einer Decarbonylierung unter 
Bildung von Acetaldehyd und Kohlenmonoxid unterliegen können (3). Ferner wurde 
angenommen, dass Glycerol unter den gegebenen Reaktionsbedingungen 
Oligomere in Form von Polyglycerolen bilden kann (4). 
3-Hydroxypropionaldehyd, die Keto-Form des intermediär gebildeten 1,3 Endiols 
(Abbildung 10), wird in der Literatur als instabile 1,3-Hydroxycarbonylverbindung 
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beschrieben125. Es ist bekannt, dass diese Verbindungen einer schnellen 
Dehydratisierung zu α,β-ungesättigten Carbonylverbindungen unterliegen, wobei im 
vorliegenden Fall das angestrebte Zielprodukt Acrolein entsteht (5). In 
Übereinstimmung mit Corma et al.121 konnten Suprun et al.119 zeigen, dass bei der 
säurekatalysierten Umsetzung von 3-Hydroxypropionaldehyd über die Zwischenstufe 
Malondialdehyd Acetaldehyd und Kohlenmonoxid entstehen (6). Auch das 
Zielprodukt Acrolein unterliegt aufgrund seiner besonderen Konstitution, die 
Doppelbindung steht in Konjugation mit der Carbonylgruppe, einer vielfältigen 
Reaktivität. So ist Acrolein u.a. dazu befähigt, gleichzeitig als Dien und als dienophile 
Komponente in Diels-Alder-Reaktionen aufzutreten (Abbildung 12). Unter 
Sauerstoffzutritt, Licht oder Wärmeeinwirkung findet spontan die Bildung von 
höhermolekularen Verbindungen statt. Diese Folgereaktionen können durch Zugabe 
von Hydrochinon zurückgedrängt  werden126.  
 
 
Abbildung 12: Schema der Reaktionsmöglichkeiten des Acroleins nach
126-127
 
 
Außerdem wird angenommen, dass durch Hydridübertragung aus Acrolein ebenfalls 
Allylalkohol entsteht (8). Dieser kann wiederum zu höhermolekularen Verbindungen 
(9) oder über Dehydratisierung zunächst zu Olefinen und weiter zu Aromaten (10) 
reagieren.  
Übereinstimmend stellten Corma et al.121 und Suprun et al.119 fest, dass 
Hydroxyaceton als zweites Hauptprodukt der Glyceroldehydratisierung durch 
Dehydrierung zu Methylglyoxal (11) und weiter zu Acetaldehyd und Kohlenmonoxid 
umgesetzt werden kann. Allerdings zeigte sich, dass Hydroxyaceton deutlich 
reaktionsträger als 3-Hydroxypropionaldehyd und Glycerol ist und zu Alkansäuren 
(13) und Aldehyden sowie mehrheitlich zu zyklischen Verbindungen und Oligomeren 
(15) weiterreagiert. Zudem wurde von Corma gezeigt, dass auftretendes Aceton (14) 
aus Folgereaktionen des Hydroxyacetons über 1,2-Propandiol (12) zurückgeht.  
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In der Reaktion von Glycerol zu Acrolein wird die Bildung von Koks als 
Kondensationsprodukt von wasserstoffdefezitären Verbindungen wie Aromaten 
diskutiert128. Als Vorstufen von Koks werden von Corma et al.121 vor allem Oligomere 
des Acroleins (7), des Hydroxyacetons (15), des Allylalkohols (9) und des Glycerols 
(4) sowie Olefine, welche aus Allylalkohol (10) und Aceton (16) hervorgehen, 
diskutiert. Die gebildeten Olefine zyklisieren zu Aromaten, welche einer 
Weiterkondensation zu Polyaromaten und Koks unterliegen (17). 
Wie in diesem Kapitel dargestellt, existiert in der Fachliteratur eine hohe Anzahl von 
effizienten Katalysatorsystemen zur Dehydratisierung von Glycerol zu Acrolein. Viele 
Arbeiten widmen sich dem Einfluss der Acidität der verwendeten Katalysatoren auf 
ihre katalytische Wirksamkeit. Das Zusammenspiel von texturellen, strukturellen und 
aciden Eigenschaften wird jedoch noch selten diskutiert.  
Ferner werden in den aufgeführten Arbeiten bedingt durch Desaktivierung infolge 
hoher Glycerolkonzentrationen und Verunreinigungen in Rohglycerol, wässrige 
Eduktgemische mit einem Glycerolanteil von lediglich 5 bis höchstens 40 Ma.-% 
eingesetzt. Indessen führt die Entwicklung von neuen homogenen Katalysatoren für 
die Biodieselproduktion auf der Basis von Metall-Alkoxiden dazu, dass das zukünftig 
anfallende Rohglycerol stetig reiner wird. Daher sollte bei der 
Glyceroldehydratisierung auch der Einsatz von Edukten mit einer höheren 
Glycerolkonzentration in Erwägung gezogen werden, da es aus ökonomischer Sicht 
wünschenswert wäre, wenn Rohglycerol entsprechender Reinheit direkt eingesetzt 
werden könnte76. 
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3 Experimenteller Teil 
3.1 Praktische Vorgehensweise 
Zur Ableitung von Einflussparametern auf die heterogen-katalysierte 
Glyceroldehydratisierung sollen zielgerichtet Katalysatorproben auf der Basis von 
ZSM-5-Zeolithen unter Einbeziehung der Phosphorsäuremodifizierung hergestellt 
werden. Um den Einfluss der Phosphorsäuremodifizierung auf texturelle, strukturelle 
und acide Eigenschaften zu untersuchen, wird eine umfangreiche Charakterisierung 
der Materialien durchgeführt. Dies wird anhand einer systematischen Untersuchung 
mit geeigneten festkörperanalytischen Methoden unter Einbeziehung von aciden 
(H-ZSM-5), alkalihaltigen (Na-ZSM-5) und aluminiumfreien (Silicalith-1) Materialien 
mit MFI-Struktur realisiert. Die katalytischen Eigenschaften ausgewählter Materialien 
werden in katalytischen Tests in einem Rohrreaktor unter modifizierten 
Mikroaktivitäts-Testbedingungen ermittelt. Die Strategie, die in dieser Arbeit verfolgt 
wird, ist in Abbildung 13 veranschaulicht. 
 
Charakterisierung
des Einflusses der
Phosphorsäure-
modifizierung
Glyceroldehydratisierung unter
modifizierten MAT-Bedingungen
H-ZSM-5-Proben mit
unterschiedlichem Si/Al-
Verhältnis
Phosphorsäuremodifizierung
von Silicalith-1
Phosphorsäuremodifizierung
von Na-ZSM-5
Phosphorsäuremodifizierung
von H-ZSM-5
Ableitung relevanter Einfluss-
faktoren auf die Katalysatoraktivität
und das Selektivitätsverhalten
 
Abbildung 13: Algorithmus zur praktischen Vorgehensweise 
 
3.2 Verwendete Ausgangsmaterialien 
Eine Übersicht der Ausgangsmaterialien und der durchzuführenden 
Vorbehandlungen sind in Tabelle 4 dargestellt. Die verwendeten Zeolithe besitzen 
alle die gleiche Struktur, unterscheiden sich infolge von Protonenaustausch 
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(H-Form), Alkaligehalt (Na-Form) und Aluminiumgehalt (Silicalith-1, Si/Al = ) in ihren 
oberflächenchemischen Eigenschaften. 
Tabelle 4: Übersicht der verwendeten Ausgangsmaterialien 
Material Ausgangsform Vorbehandlung Si/Alc) Probenbezeichnung 
ZSM-5 (SH-27) a) H-Form keine 14 H-ZSM-5-14 
ZSM-5-120 b) NH4-Form Deammonisierung 120 H-ZSM-5-120 
ZSM-5 (Y 24948) b) Na-Form 
Ionenaustausch, 
Deammonisierung 
30 H-ZSM-5-30 
Silicalith-1 b) templathaltig 
oxidative 
Templatentfernung 
  Silicalith-1 
ZSM-5 (HS-30) b) Na-Form keine 17 Na-ZSM-5 
a)
ALSI-PENTA; 
b)
Süd-Chemie; 
c)
 Si/Albulk 
 
3.3 Präparation und Kennzeichnung phosphorsäure-
modifizierter Materialien 
3.3.1 Vorbehandlung der Ausgangsmaterialien 
Basierend auf der jeweils vorliegenden Form, war eine Vorbehandlung der 
Ausgangsmaterialien entsprechend den Vorgaben aus Tabelle 4 notwendig. 
 
Kationenaustausch 
Der Kationenaustausch wurde durchgeführt, um die Probe in die acide H-Form zu 
überführen. Die gewünschte Masse des zuvor mindestens 3 Tage im Exsikkator über 
einer gesättigten Ammoniumsulfaltlösung gelagerten Materials wurde abgewogen 
und in einen Zweihalsrundkolben überführt. Anschließend wurde die Probe mit dem 
zehnfachen Schüttvolumen an 0,1 molarer Ammoniumnitratlösung versetzt, der 
Kolben mit einem Kontaktthermometer versehen und 3 Stunden unter Rückfluss bei 
70°C gerührt. Danach wurde die Suspension abgesaugt und der Filterkuchen mit ca. 
1000 ml entionisiertem Wasser gewaschen. Der beschriebene Austauschprozess 
wurde dreimal wiederholt. Nach dem dritten Ionenaustausch wurde solange mit 
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entionisiertem Wasser gewaschen, bis ein Waschwasser mit konstanter Leitfähigkeit 
vorlag. Der erhaltene Feststoff wurde anschließend bei 100°C im Umluftofen über 
Nacht getrocknet und einer Deammonisierung (Tabelle 5) unterzogen. 
 
Deammonisierung 
Zur Überführung der NH4-Form in die acide H-Form wurde das Material in der Mitte 
eines Röhrenofens in einem Quarzschiffchen fixiert und einer bestimmten 
Temperaturbehandlung unterzogen (Tabelle 5). 
 
Tabelle 5: Standardcalcinationsprogramm zur Deammonisierung von Zeolithmaterialien 
Schritt Starttemperatur Zieltemperatur Heizrate Dauer Trägergas Volumenstrom 
 [°C] [°C] [K/min] [min] - [l/min] 
1 20 120 1 100 Luft 10 
2 120 120 isotherm 60 Luft 10 
3 120 450 1 330 Luft 10 
4 450 450 isotherm 60 Luft 10 
5 450 20 ballistisch - Luft 10 
 
Oxidative Templatentfernung 
Zur oxidativen Templatentfernung wurde das Material in der Mitte eines Röhrenofens 
in einem Quarzschiffchen fixiert und einer bestimmten Temperaturbehandlung 
unterzogen (Tabelle 6). 
 
Tabelle 6: Temperaturprogramm zur oxidativen Templatentfernung 
Schritt Starttemperatur Zieltemperatur Heizrate Dauer Trägergas Volumenstrom 
 [°C] [°C] [K/min] [min] - [l/min] 
1 20 120 1 100 Luft 10 
2 120 120 isotherm 60 Luft 10 
3 120 540 1 420 Luft 10 
4 540 540 isotherm 720 Luft 10 
5 450 20 ballistisch - Luft 10 
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3.3.2 Imprägnierung mit Phosphorsäure 
Die Phosphormodifizierung der zeolithischen Materialen erfolgte im Bereich von 0,3 
bis 7 Ma.-% Phosphor. 
Für die jeweilige Imprägnierungsstufe wurde die entsprechende Masse 
Phosphorsäure (Merck, 85 %) bezogen auf eine Probenmenge von 20 g 
(Trockenmasse) in einen 500 ml Rundkolben vorgelegt. Anschließend wurde das zu 
imprägnierende Material in einem 200 ml Becherglas  abgewogen und ein Volumen 
an entionisiertem Wasser abgemessen, das dem fünffachen Schüttvolumen des 
Zeoliths entsprach. Nachdem mit etwa der Hälfte des entionisierten Wassers die 
vorgelegte Phosphorsäure im Rundkolben verdünnt wurde, erfolgte die quantitative 
Überführung der Zeolithprobe in den Rundkolben unter Verwendung des restlichen 
Wassers. Anschließend wurde am Rotationsverdampfer bei Raumtemperatur und 
800 mbar 30 Minuten homogenisiert. Danach wurde der Rundkolben ins Wasserbad 
(72°C) abgesenkt und der Druck innerhalb von 30 Minuten schrittweise auf 172 mbar 
vermindert. Der Vorgang war abgeschlossen, wenn das Material vollständig trocken 
vorlag. Danach wurde der Rundkolben entnommen und 12 h Stunden bei 100°C im 
Trockenschrank gelagert. Anschließend wurde das Pulver aus dem Kolben entfernt 
und dem nachfolgendem Standardcalcinationsprogramm unterzogen (vgl. Tabelle 7). 
 
Tabelle 7: Standardcalcinationsprogramm für phosphorsäuremodifizierte Proben 
Schritt Starttemperatur Zieltemperatur Heizrate Dauer Trägergas Volumenstrom 
 [°C] [°C] [K/min] [min] - [l/min] 
1 20 120 1 100 Luft 10 
2 120 120 isotherm 60 Luft 10 
3 120 450 1 330 Luft 10 
4 450 450 isotherm 60 Luft 10 
5 450 20 ballistisch - Luft 10 
 
Entsprechend ihrem Phosphorsäuregehalt in Ma.-% wurden die Proben mit P0, P1, 
P3, P6, P16 und P20 bezeichnet. 
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3.3.3 Nachbehandlung phosphorsäuremodifizierter Materialien 
3.3.3.1 Waschen mit heißem Wasser 
Um die Entfernbarkeit der imprägnierten Phosphorsäure zu untersuchen, wurden die 
präparierten Materialien einem Waschprogramm unterzogen. Dazu wurden Proben 
mit unterschiedlicher Vorbehandlung in einem Büchnertrichter mit heißem 
entionisiertem Wasser (60-70°C) gewaschen. Es wurde solange mit Portionen à 
300 ml heißem Wasser gewaschen, bis die Leitfähigkeit des Waschwassers dreimal 
hintereinander konstant war. Nach Beendigung des Waschvorgangs wurden die 
Proben 12 Stunden bei 40°C im Trockenschrank gelagert. Die auf diese Weise 
nachbehandelten Proben wurden mit dem Zusatz „w“ indiziert. 
 
3.3.3.2 Wasserdampfbehandlung 
Zur Bestimmung des Einflusses einer thermischen Behandlung in Gegenwart von 
Wasserdampf wurden mit Phosphorsäure behandelte Proben einer 
Wasserdampfbehandlung unterzogen. Um weitere Aufschlüsse zum Einfluss dieser 
Nachbehandlung auf texturelle, strukturelle und acide Eigenschaften abzuleiten, 
erfolgte die Wasserdampfbehandlung an calcinierten (Standardcalcination) und 
uncalcinierten phosphorsäuremodifizierten Materialien. Dazu wurden 3,5 g Probe 
(hydratisierte Form) in einem Quarzglasreaktor zwischen Quarzwolle fixiert und 
nachfolgender Behandlung unterzogen (vgl. Tabelle 8). 
  
Tabelle 8: Standardprogramm zur Wassersdampfbehandlung von phosphorsäuremodifizierten Proben 
Schritt Starttemperatur Zieltemperatur Heizrate Dauer Gas Volumenstrom 
 [°C] [°C] [K/min] [min] - [l/h] 
1 20 600 2 290 N2 5 
2 600 600 isotherm 240 
N2 12,7 
H2O 2,76*10
-3 
3 600 20 ballistisch - N2 5 
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3.4 Charakterisierung der Materialien 
3.4.1 Übersicht der verwendeten Charakterisierungsmethoden 
In nachfolgender Tabelle sind die verwendeten Charakterisierungsmethoden und 
deren Anwendung zusammengefasst (Tabelle 9). 
Tabelle 9: Übersicht der verwendeten Charakterisierungsmethoden und deren Anwendung  
Charakterisierungsmethode Anwendung 
Stickstoffphysisorption 
Bestimmung textureller Eigenschaften 
(spez. Oberfläche, spez. 
Mikroporenvolumen und 
Porendurchmesser) 
Röntgenpulverdiffraktometrie (XRD) 
Bestimmung von strukturellen 
Eigenschaften 
Festkörper-Infrarotspektroskopie 
(1600-400 cm
-1
) 
Identifizierung von Struktureinheiten in 
Zeolithen, Bestimmung der optischen 
Dichte 
Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) und 
Röntgenfluoreszensspektroskopie (EDX) 
Analyse der Elementzusammensetzung 
der Materialien 
Thermogravimetrische Analyse (TGA) Bestimmung der Probentrockenmasse 
Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) 
Bestimmung der 
Regenerierungsbedingungen von 
gebrauchten Katalysatoren 
Temperatur-programmierte 
Ammoniakdesorption 
Quantitative Charakterisierung von 
Säurezentren 
Temperatur-programmierte Ammoniak-
desorption mit in situ FT-IR-Spektroskopie    
(4000-1300 cm
-1
) 
Quantitative und qualitative 
Charakterisierung von Säurezentren 
27
Al-MAS-Festkörper-NMR-Spektroskopie 
Qualitative Bestimmung der vorliegenden 
Aluminiumspezies, Berechnung des Si/Al-
Verhältnisses 
29
Si-MAS-Festkörper-NMR-Spektroskopie 
Qualitative Bestimmung der vorliegenden 
Siliciumspezies 
31
P-MAS-Festkörper-NMR-Spektroskopie 
Qualitative Bestimmung der vorliegenden 
Phosphorspezies 
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3.4.2 Stickstoffphysisorption 
Sorptionsuntersuchungen mit Stickstoff wurden herangezogen, um die Beeinflussung 
der texturellen Eigenschaften der Zeolith-Materialien infolge der Behandlung mit 
Phosphorsäure näher zu charakterisieren. Für die Sorptionsuntersuchungen stand 
das Gerät „Sorptomatic 1990“ (Carlo Erba Instruments) zur Verfügung. Für eine 
Messung wurden ca. 500 mg Probe in eine Glasbürette gefüllt und zur Entfernung 
aller adsorbierten Fremdstoffe 8 Stunden unter Hochvakuum bei 250°C calciniert. 
Danach wurde auf Raumtemperatur abgekühlt und die exakte Einwaage ermittelt. 
Anschließend erfolgte die Adsorption und Desorption von Stickstoff bei -196°C. Aus 
den Experimenten resultierte eine Sorptionsisotherme mit Adsorptions- und 
Desorptionszweig als Funktion des relativen Drucks p/p0. Die erhaltenen Messdaten 
wurden mit dem Programm „WinADP“ ausgewertet.  
Die Berechnung der spezifischen Oberfläche erfolgte unter Einbeziehung des 
Adsorptionszweigs im relativen Druckbereich von 0,05 bis 0,25 p/p0  nach Brunauer, 
Emmet und Teller129. Das spezifische Mikroporenvolumen wurde aus der 
Adsorptionisotherme bei einem Relativdruck p/p0 von 0,1 mit Hilfe der Software 
„WinADP“ ermittelt. Die Porengrößenverteilung wurde nach der Methode von Saito 
und Foley130 unter Auswertung der Adsorptionsisotherme im relativen Druckbereich 
von 0 bis 0,25 p/p0 mit dem Programm „WinADP“ bestimmt. 
 
3.4.3 Röntgenpulverdiffraktometrie 
Zeolithe besitzen ein regelmäßig aufgebautes Kristallgitter und zeigen daher unter 
Einfall von monochromatischer Röntgenstrahlung ein charakteristisches Beugungs-
muster. Daher eignet sich die Röntgenpulverdiffraktometrie besonders, um mögliche 
strukturelle Änderungen als Folge von Modifizierungen zu verfolgen. Die Analyse von 
pulverförmigen Proben erfolgte an den Messgeräten „STOE STADI P“ am Institut für 
Anorganische Chemie der TU Dresden und am Gerät „XRD 3003TT“ der HTW 
Dresden. Die Messungen wurden jeweils unter den in Tabelle 10 
zusammengefassten Parametern durchgeführt. Wenn nicht gesondert angemerkt, 
erfolgten alle Analysen in Transmissionsanordnung. Für reproduzierbare 
Messbedingungen wurden die Proben vor der Analyse mindestens 3 Tage im 
Exsikkator über einer gesättigten Ammoniumsulfatlösung gelagert. 
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Tabelle 10: Messparameter der Röntgenpulverdiffraktometrie  
Messparameter STOE STADI P XRD 3003 TT 
Messtemperatur Raumtemperatur Raumtemperatur 
Messbereich -10 bis 110° 2 Theta 5 bis 55° 2 Theta 
Probenanordnung Transmission Reflexion 
Messdauer 7200 s 10000 s 
Strahlung CuKα1 (1,5418 Å) CuKα1 (1,5418 Å) 
Beschleunigungsspannung 40 kV 40 kV 
Arbeitsstrom der Strahlungsquelle 30 mA 30 mA 
Detektor Image Plate Detektor Szintillations-Detektor 
 
3.4.4 Festkörper-Infrarotspektroskopie 
Im mittleren Infrarotbereich (1400 – 200 cm-1) zeigen Zeolithe charakteristische 
Schwingungen innerhalb der Tetraeder und zwischen den Tetraedern. Letztere 
gehen auf Schwingungen von sekundären Baueinheiten wie Doppelringe oder 
Schwingungen von Porenöffnungen zurück. Nach Flanigen et al.131 ist eine 
Differenzierung in strukturempfindliche und strukturunempfindliche Schwingungen 
möglich. Diese Unterscheidung macht die Festkörper-Infrarotspektroskopie zu einer 
aussagekräftigen Methode, um beispielsweise Veränderungen in der Nahordnung 
des Zeolithgitters infolge der Einwirkung von Phosphorsäure abzuleiten.  
Die FT-IR-Spektren wurden nach einer eigens entwickelten Methode erhalten. Als 
Grundlage diente die KBr-Technik. Alle verwendeten Materialien und Geräte wurden 
vor jeder Messung mindestens 3 Tage im Trockenschrank bei 120°C gelagert. Die 
Probe und getrocknetes KBr wurden zunächst entsprechend einem Massenverhältnis 
von 1:400 auf einer Analysenwaage eingewogen und anschließend 2 Minuten in 
einer Kugelmühle vermahlen. Zum Erhalt des Presslings wurden exakt 300 mg 
abgenommen, in eine Pressvorrichtung überführt und 2 Minuten mit einer 
hydraulischen Presse bei 70 bar und angeschlossener Vakuumpumpe verpresst. Der 
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erhaltene Pressling wurde in einen Exsikkator mit Trockenmittel überführt und sofort 
im Strahlengang des FT-IR-Spektrometers fixiert. Die Spektren wurden an einem FT-
IR-Spektrometer „Magna 550“ (Nicolet) im Bereich von 4000 – 400 cm-1 
aufgenommen. Die Messung jeder Probe erfolgte gegen einen zuvor in analoger 
Weise aufgenommenen Hintergrund, der von der eigentlichen Messung mit Probe 
subtrahiert wurde. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe der Software „OMNIC E.S.P.“ 
(Nicolet). Zur Quantifizierung der Gitterschädigung der Zeolithproben infolge der 
Phosphorsäurebehandlung wurde die optische Dichte herangezogen. Im Falle des 
Zeoliths ZSM-5 wurde die optische Dichte aus dem Quotienten der Extinktionswerte 
bei 545 und 450 cm-1 berechnet132.  
 
3.4.5 Analyse der Elementzusammensetzung 
3.4.5.1 Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) 
Die energiedispersive Röntgenspektroskopie wurde herangezogen, um die 
tatsächlich vorliegende Menge an aufgetragenem Phosphor zu bestimmen. Die 
Analyse wurde am Gerät „DSM 982 Gemini“ (Zeiss) im Institut für Physikalische 
Chemie der TU Dresden durchgeführt. Vor einer typischen Analyse wurden die 
Probenträger gründlich mit Aceton gereinigt und 3 Stunden im Trockenschrank bei 
60°C getrocknet. Die pulverförmige Probe wurde auf einem Kohlenstoffplättchen 
aufgetragen und 3 Stunden bei 60°C im Trockenschrank gelagert. Die Analyse 
erfolgte unter den in Tabelle 11 zusammengefassten Parametern. Unter den 
gewählten Bedingungen wurde eine Erfassungstiefe von ca. 3 µm erreicht, sodass 
das erhaltene Ergebnis repräsentativ für das Probenvolumen war. Zur Auswertung 
der erhaltenen Daten wurde die Software „Sparc Station 5 Sun Voyager“ genutzt. 
 
Tabelle 11: Messparameter der EDX-Analyse 
 
 
 
Messparameter Kennwert 
Beschleunigungsspannung 10 kV 
Vergrößerung 10 000-fach 
Messpunkte 8 
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3.4.5.2 Flammen-Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) 
Zur quantitativen Bestimmung der Elemente Silicium und Aluminium und damit zur 
Bestimmung des Si/Al-Verhältnisses wurde die Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) 
herangezogen. Für die Untersuchungen stand das Flammen-Atomabsorptions-
spektrometer „AAS 5FL“ (Analytik Jena GmbH) zur Verfügung. Zum Erhalt von 
homogenen Proben erfolgte vor der eigentlichen Analyse ein nasschemischer 
Aufschluss. Hierfür wurden etwa 200 mg Probe in einer Lösung von 7 ml Flußsäure 
(40 %), 4 ml Salpetersäure (12,5 %) und 4 ml Salzsäure (37 %) in einem 
Mikrowellenaufschlussverfahren in Lösung gebracht. Nach der Abkühlung wurden 40 
ml gesättigte Borsäurelösung hinzugefügt und mit entionisiertem Wasser auf 100 ml 
aufgefüllt. Die Analyse wurde unter den in Tabelle 12 dargestellten Parametern 
durchgeführt. Die Bestimmung der Konzentration des jeweiligen Elements erfolgte 
durch Auswertung von zuvor erstellten Kalibriergeraden und wurde durch eine 
Doppelbestimmung validiert. Die Berechnung des volumenbezogenen molaren Si/Al-
Verhältnisses (Si/Albulk) erfolgte aus den erhaltenen Stoffmengen an Silicium und 
Aluminium. 
 
Tabelle 12: Parameter der Flammen-Atomabsorptionsspektrometrie 
Parameter Element 
 Al Si 
Brenngas C2H2/N2O C2H2/N2O 
Eingestrahlte  
Wellenlänge 
309,3 nm 251,6 nm 
 
3.4.6 Thermogravimetrische Analyse (TGA) 
Die Thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde angewendet, um die für Synthesen 
und katalytische Versuche wichtige Trockenmasse der verwendeten Materialen zu 
bestimmen. Die Bestimmung der Trockenmasse erfolgte am Gerät „TG 50“ (Mettler 
Toledo). Standardmäßig wurden ca. 15 mg Probe in einem zuvor ausgeglühten 
Korundtiegel eingewogen und in einem Ofen mit integrierter Wägevorrichtung justiert. 
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Während der Analyse wurde die Probe unter Stickstoff (12 l/h) mit einer Heizrate von 
10 K/min von 35 auf 850°C aufgeheizt und der Massenverlust als Funktion der 
Temperatur registriert. Die Auswertung im Temperaturbereich von 35 bis 850°C 
erfolgte mit der Software „STARe System“ Version 6.10 (Mettler Toledo). 
 
3.4.7 Dynamische Differenzkalorimetrie 
Die Dynamische Differenzkalorimetrie wurde verwendet, um die Effektivität des 
Koksabbrandes während der Katalysatorregenerierung zu untersuchen. Da die 
oxidative Regenerierung exotherm verläuft, bietet sich eine Verfolgung des 
Regenerierungsprozesses mit einer für Wärmeströme sensitiven Methode, wie der 
Dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC), an. Die Messungen wurden mit einer 
Messzelle „DSC 25“ (Mettler Toledo) unter Nutzung des nachfolgenden 
Temperaturprogramms (vgl. Tabelle 13) durchgeführt. Für jede Messung wurden ca. 
10 mg Probe in einen Aluminiumtiegel eingewogen. Zur Bestimmung des 
differentiellen Wärmestroms diente ein leerer Aluminiumtiegel. Die Auswertung 
erfolgte mit der Software „STARe System“ in der Version 6.10 (Mettler Toledo).   
 
Tabelle 13: Temperaturprogramm zur Simulation des Regenerierungsverhaltens von gebrauchten 
Katalysatorproben mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie 
Schritt Starttemperatur Zieltemperatur Heizrate Dauer Gas Volumenstrom 
 [°C] [°C] [K/min] [min] - [l/h] 
1 35 550 2 258 Luft 6 
2 550 550 isotherm 60 Luft 6 
3 550 RT isotherm ballistisch Luft 6 
 
3.4.8  Charakterisierung der aciden Eigenschaften  
Die aciden Eigenschaften einer Katalysatoraktivkomponente bilden neben den 
texturellen und strukturellen Eigenschaften die wesentliche Schlüsseleigenschaft zur 
Beeinflussung und Steuerung einer säurekatalysierten Reaktion, wie die vorliegende 
Glyceroldehydratisierung. Eine sehr aussagekräftige und damit häufig verwendete 
Methode zur Charakterisierung der aciden Eigenschaften von Festkörpersäuren stellt 
die Temperatur-programmierte Ammoniakdesorption (TPAD) dar133-136. Die 
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Bevorzugung der TPD-Technik basiert auf der Nähe der Versuchsbedingungen zur 
Katalyse. Die weite Verbreitung von Ammoniak als Sondenmolekül begründet sich 
auf dessen geringen Moleküldurchmesser, der eine Zugänglichkeit von Poren größer 
als 0,4 nm erlaubt, der optimalen Handhabbarkeit aufgrund des gasförmigen 
Zustandes und dessen hohe Basizität, welche eine Unterscheidung der jeweils 
vorliegenden Säurezentren erlaubt137. Damit sind in Abhängigkeit von den gewählten 
Versuchsbedingungen durch TPAD-Experimente Aussagen zur Stärke, Natur und 
Konzentration der Säurezentren möglich. Für die Charakterisierung der aciden 
Eigenschaften der in dieser Arbeit präparierten Proben erfolgte die Analyse mittels 
TPAD an zwei verschiedenen Versuchsapparaturen. Der Versuchsaufbau, die 
Durchführung und die Auswertung sind nachfolgend beschrieben. 
 
3.4.8.1 Bestimmung der aciden Eigenschaften in einer 
Durchflussapparatur 
Die Charakterisierung der aciden Eigenschaften am Gerät „TPDRO 1100“ (Thermo 
Scientific) erlaubte neben der Quantifizierung der Säurezentren Aussagen zur 
relativen Stärkeverteilung der vorhandenen Säurezentren. Grundprinzip des 
Analysengerätes ist die Sättigung der Probe mit Ammoniak nach erfolgter 
thermischer Vorbehandlung und anschließender Detektion des desorbierten 
Ammoniaks während eines Temperaturprogramms durch einen 
Wärmeleitfähigkeitsdetektor.  
 
Tabelle 14: Parameter der Probenaktivierung und Ammoniakadsorption 
Schritt Starttemperatur Zieltemperatur Heizrate Dauer Gas Volumenstrom 
 [°C] [°C] [K/min] [min] - [l/h] 
1 20 120 1 100 Ar 1,2 
2 120 120 isotherm 60 Ar 1,2 
3 120 550 2 165 Ar 1,2 
4 550 550 isotherm 360 Ar 1,2 
5 550 100 ballistisch 30 Ar 1,2 
6 100 100 - 30 NH3 1,2 
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Unter Beachtung der Trockenmasse wurden 300 mg Probe in einen 
Quarzglasreaktor zwischen Quarzwolle eingebettet und im Ofen des Gerätes fixiert. 
Die Probenaktivierung und Ammoniakadsorption erfolgte nach dem Schema in 
Tabelle 14. Nach der Vorbehandlung wurde die Probe 30 Minuten mit Helium (1,2 l/h) 
bei 100°C gespült, um physisorbierten Ammoniak zu entfernen. Zusätzlich war es 
erforderlich, aufgrund der Leitfähigkeitsunterschiede zwischen Argon (0,01772 
W/(m*K)) und Helium (0,1513 W/(m*K)), Argon aus dem Probenraum zu entfernen. 
Das war notwendig, da die anschließende Analyse mit Helium als Trägergas 
durchgeführt wurde. Bei konstanter Leitfähigkeit wurde der Spülvorgang beendet und 
die Analyse unter folgenden Parametern gestartet (vgl. Tabelle 15).  
 
Tabelle 15: Analysenparameter während der Temperatur-programmierten Desorption von Ammoniak 
Schritt Starttemperatur Zieltemperatur Heizrate Dauer Trägergas Volumenstrom 
 [°C] [°C] [K/min] [min] - [l/h] 
1 100 700 10 60 He 1,2 
2 700 700 isotherm 60 He 1,2 
3 700 20 ballistisch - He 1,2 
 
Erhalten wurde eine Desorptionskurve, die hinsichtlich ihrer Desorptionsmaxima und 
des Flächeninhaltes ausgewertet wurde. Die spezifische Ammoniak-
adsoprtionskapazität (mmol NH3/g), welche der Konzentration der Säurezentren 
entspricht, wurde aus dem Flächeninhalt unterhalb der Desoprtionskurve (mV*s) und 
einem Kalibrierfaktor (mmol NH3/mV*s) unter Berücksichtigung der Trockenmasse 
der Probe berechnet. Die Auswertung erfolgte mit der Software „TPDRO 4.0“ 
(Thermo Scientific). 
 
3.4.8.2 Temperatur-programmierte Ammoniakdesorption mit 
gekoppelter in situ FT-IR-Spektroskopie 
Werden TPAD-Experimente mit Techniken der in situ FT-IR-Spektroskopie 
gekoppelt, ermöglicht dies neben der Bestimmung der Säurezentrendichte und 
Ermittlung der Säurestärkeverteilung auch eine Unterscheidung der vorliegenden 
Spezies hinsichtlich deren Natur. Die FT-IR-Spektroskopie ermöglicht eine 
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Unterscheidung in Brønsted- und Lewisacidität aufgrund des Auftretens von 
charakteristischen Banden, wenn acide Oberflächengruppen mit dem Sondenmolekül 
Ammoniak wechselwirken. Für ein typisches Experiment wurden die zu 
untersuchenden Proben mindestens 3 Tage im Exsikkator über einer gesättigten 
Ammoniumsulfatlösung gelagert und danach in selbsttragende, bindemittelfreie 
Pellets (10 -15 mg/cm²) mit einer Masse von etwa 20 mg verpresst. Anschließend 
wurden die Presslinge in die Ultrahochvakuummesszelle, welche mit CaF2-Fenstern 
ausgestattet war, eingesetzt. Die Aktivierung der Probe erfolgte unter den in Tabelle 
16 aufgeführten Parametern. 
 
Tabelle 16: Temperaturprogramm zur Katalysatoraktivierung 
Schritt Starttemperatur Zieltemperatur Heizrate Dauer Minimaldruck 
 [°C] [°C] [K/min] [min] [mbar] 
1 20 40 1 20 10-5 
2 40 40 isotherm 5 10-5 
3 40 120 1 80 10-6 
4 120 120 isotherm 60 10
-6 
5 120 550 1 430 10
-6 
6 550 550 isotherm 360 10
-7 
7 550 100 ballistisch - 10-7 
 
Nach der Aktivierung der Proben wurden im Temperaturbereich von 100 bis 550°C 
(Heizrate = 10 K/min) in definierten Abständen von 25 K FT-IR-Spektren 
aufgenommen, welche bei der Auswertung der Banden genutzt wurden, um den 
Temperatureinfluss zu korrigieren. Nach dem Abkühlen auf 100°C erfolgte für 30 
Minuten die Ammoniakadsorption im Hochvakuum. Anschließend wurde über das 
Ausfrieren mit flüssigem Stickstoff (-196°C) physikalisch gebundener Ammoniak 
entfernt. Danach wurde der Probenraum erneut bis zu einem Minimaldruck von 
mindestens 10-6 mbar evakuiert und die Temperatur-programmierte Desorption nach 
Tabelle 17 gestartet. Die Desorption von Ammoniak wurde massenspektrometrisch 
und FT-IR-spektroskopisch verfolgt. Zur Auswertung wurde das Signal des 
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Massenspektrometers (Massenzahl m/z = 15, NH+) über die Zeit aufgetragen. Für die 
Auswertung der FT-IR Spektren stand die Software „OMNIC“ in der Version 4.0 zur 
Verfügung. Dazu wurden Differenzspektren erstellt, um die spezifischen 
Wechselwirkungen des Sondenmoleküls Ammoniak mit der Festkörperoberfläche 
sichtbar zu machen und um den Temperatureinfluss auf die Intensitäten zu 
korrigieren.  
Tabelle 17: Temperaturprogramm des TPAD-Experiments 
Schritt Starttemperatur Zieltemperatur Heizrate Dauer 
 [°C] [°C] [K/min] [min] 
1 100 100 isotherm 5 
2 100 550 10 45 
3 550 550 isotherm 30 
4 550 100 ballistisch - 
 
Dies geschah durch Subtraktion der Extinktionswerte der unbeladenen von den 
Extinktionswerten der mit Ammoniak beladenen Probe bei jeweils identischer 
Temperatur. Um eine Vergleichbarkeit der FT-IR-Spektren und Desorptionskurven zu 
ermöglichen, wurden alle aufgenommenen Signale auf eine Probenmasse von 20 mg 
normiert.  
Das Brønsted-Lewis-Verhältnis wurde aus den Flächeninhalten der jeweiligen 
Banden bei 1620 cm-1 (Lewis) und 1450 cm-1 (Brønsted) berechnet. 
Die Beeinflussung der Lage des Desorptionsmaximums durch Readsorptionseffekte 
ist ein in der Literatur häufig diskutiertes Problem138-139. Es konnte jedoch gezeigt 
werden, dass der Effekt der Readsorption vernachlässigt werden kann, wenn TPAD-
Experimente im Ultrahochvakuum unter Verwendung von ultradünnen Probenwafern 
durchgeführt werden140.  
 
3.4.9  Festkörper-NMR-Spektroskopie 
Die Festkörper-NMR-Spektroskopie ist eine Analysenmethode zur genauen 
Charakterisierung der unmittelbaren lokalen Umgebung von NMR-aktiven Kernen 
(Kernspin I ≠ 0) und liefert damit wichtige Erkenntnisse zur Strukturaufklärung von 
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Zeolithen. Das Vorhandensein von NMR-aktiven Isotopen für sämtliche für Zeolithe 
relevante Atome (bspw. 29Si, 27Al, 1H, 7Li, 23Na, 133Cs, 31P, 17O, 71Ga, 11B, 67Zn und 
51V) ermöglicht eine nähere Untersuchung des Einbaus, der Koordinierung und 
Struktur von Atomen. Zudem ist eine Analyse des Vorhandenseins, der Verteilung, 
und der Koordinierung von Extragitter-Spezies möglich. Im Gegensatz zu 
Flüssigkeiten, bei welchen aufgrund der freien Beweglichkeit 
Kernspinwechselwirkungen wie die hetero- und homonukleare Dipol-Dipol-Kopplung, 
die quadrupolare Kopplung (bei I > ½) und die Anisotropie der chemischen 
Verschiebung ausgemittelt werden, ist die Aufnahme von aussagekräftigen Spektren 
bei Festkörpern durch die fehlende Beweglichkeit der Atome im Gitter des 
Festkörpers erschwert. Unter herkömmlichen Bedingungen wird daher eine breite 
Verteilungskurve im Spektrum erhalten, die mit einem Informationsverlust durch 
Linienverbreiterung einhergeht.   
In den letzten Jahrzehnten wurden experimentelle Techniken entwickelt, welche die 
Aufnahme von hochaufgelösten Spektren ermöglichten. Dabei führte die Entwicklung 
des MAS-Experiments (Magic-Angle-Spinning) durch Lowe141 und Andrew et al.142, 
zum Erhalt von hochaufgelösten Spektren. Bei dieser Technik wird die Probe sehr 
schnell um den magischen Winkel (54,74°) rotiert und Linienverbreiterungen durch 
richtungsabhängige Wechselwirkungen 1. Ordnung (z.B. dipolare Kopplungen, 
Anisotropie der chemischen Verschiebung und quadrupolare Wechselwirkungen) 
minimiert. Wenn sich die Rotationsfrequenz der Probe im Bereich der Linienbreite 
der statischen Probe (5-40 kHz) bewegt, werden für jeden nicht äquivalenten Kern 
scharfe Banden erhalten143.  
Zudem können Linienverbreiterungseffekte aufgehoben werden, die durch 
heteronukleare Kopplung zweier Kerne X und Y hervorgerufen werden, indem 
während der Analyse des Kerns X, die Resonanzfrequenz des Kerns Y eingestrahlt 
wird. Ein Beispiel für diese Methode ist die Entkopplung von Protonen (1H) während 
der Analyse von Silanolgruppen durch 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie. Daneben 
besteht die Möglichkeit durch die Einstrahlung von Pulsen mit präziser Phase, Breite 
und Dauer die homonukleare Kopplung, bspw. in protonenreichen Proben, zu 
unterbinden.  
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3.4.9.1 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie 
Eine wichtige Anwendung der 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie (I(27Al) = 5/2) ist die 
Charakterisierung der Koordination von Aluminiumkernen in Zeolithen und die 
Unterscheidung in Gitter- und Extragitter-Aluminium. Aufgrund der Löwenstein-Regel, 
welche die Ausbildung von Al-O-Al-Bindungen im Zeolithgitter verbietet, ist die 
Umgebung der Aluminiumkerne in defektfreien Zeolithen nur durch Al(OSi)4–
Gruppierungen gegeben. Daraus ergibt sich eine wesentlich einfachere Interpretation 
als bei 29Si-MAS-NMR-Spektren.  
In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Analyse des Bindungszustandes von 
Aluminium mit Hilfe der 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie an einem BRUKER Avance 
300 Spektrometer bei einer Resonanzfrequenz von 78,2 MHz. Die Analyse erfolgte 
unter Verwendung von hydratisierten Proben144. Dazu wurden ca. 50 mg Probe in 
einen 4 mm Zirkoniumoxid-Rotor eingewogen. Während des Experiments wurde die 
Probe mit einer Frequenz von 14 kHz um den magischen Winkel rotiert. Mit einer 
Pulswiederholzeit von 1 s wurden 1000 Scans akkumuliert. Während der 
Signalaufnahme erfolgte eine 1H-Entkopplung mittels SPINAL145. Als externer 
Standard wurde eine 0,1 molare Al(NO3)3-Lösung verwendet. Die erhaltenen 
Spektren wurden mit der Software „dmFit2009“146 ausgewertet. 
 
3.4.9.2 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie 
Wie erstmals von Lippmaa et al.147 NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde, sind 
Siliciumatome (I(29Si) = ½) im Zeolithgitter tetraedrisch koordiniert und können 5 
verschiedene Umgebungen annehmen. Die erhaltenen Signale werden den 5 
möglichen Siliciumgruppierungen (Si/nAl mit n = 0, 1, 2, 3 und 4) im Zeolithgitter 
zugeordnet. Ermöglicht werden dadurch Aussagen zur Si-Al-Nahordnung. Die strikte 
Abhängigkeit der möglichen Signale im 29Si-NMR-Spektrum vom jeweils 
vorliegenden Kern in der zweiten Bindungssphäre des Siliciumtetraeders, wurde im 
Rahmen dieser Arbeit ausgenutzt, um Aussagen zu einer möglichen Bindungs-
bildung zwischen Si und P abzuleiten.  
Dazu wurden etwa 50 mg Probe in einen 4 mm Zirkoniumoxid-Rotor eingewogen und 
an einem Bruker Avance 300 Spektrometer bei einer Resonanzfrequenz von 59,6 
MHz vermessen. Während der Analyse wurde die Probe mit einer Frequenz von 14 
kHz rotiert. Mit einer Pulswiederholzeit von 40 s wurden bis zu 1500 Scans 
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akkumuliert. Während der Signalaufnahme erfolgte eine 1H-Entkopplung mittels 
SPINAL145. Q8M8 wurde als externer Standard herangezogen. Die erhaltenen 
Spektren wurden mit der Software „dmFit2009“146 ausgewertet. 
3.4.9.3 31P-MAS-NMR-Spektroskopie 
Die 31P-MAS-NMR-Spektroskopie (I(31P) = ½) erlaubt eine exakte Differenzierung der 
möglichen Phosphorumgebungen in einfachen Phosphaten sowie in hoch 
kondensierten Polyphosphaten. Anhand dieser Ergebnisse konnte der 
Kondensationsgrad der aufgetragenen Phosphorsäurespezies charakterisiert 
werden. Zudem wurde die 31P-MAS-NMR-Spektroskopie herangezogen, um 
Aussagen zum Vorhandensein von möglichen Al-O-P-Spezies zu treffen. 
Für ein typisches Experiment wurden ca. 50 mg hydratisierte Probe in einen 4 mm 
Zirkoniumoxid-Rotor eingewogen und bei einer Rotationsfrequenz von 14 kHz 12000 
Scans in einem zeitlichen Abstand von 5 s bei einer Resonanzfrequenz von 121,5 
MHz aufgenommen.  
Die hohe Anzahl der Scans war durch die geringe Phosphorkonzentration in den 
Proben bedingt. Während der Signalaufnahme erfolgte eine 1H-Entkopplung mittels 
SPINAL145. Als externer Standard diente NaH2PO4H2O. Die erhaltenen Spektren 
wurden mit der Software „dmFit2009“146 ausgewertet.  
 
3.4.10 Katalytischer Mikroaktivitätstest 
3.4.10.1  Versuchsparameter und Versuchsdurchführung 
Die hergestellten Materialien wurden in einem Mikroaktivitätstest auf ihre Eignung hin 
als katalytisch aktive Komponente für die Dehydratisierung von Glycerol untersucht. 
Zur Verfügung stand dafür eine Mikroaktivitäts-Testanlage (MAT-Anlage) gemäß 
ASTM D-3907-92148.  
Da für die Glyceroldehydratisierung von der Norm abweichende Versuchsparameter 
notwendig waren, wurden die Versuchsparameter der ASTM D-3907-92 in 
Vorversuchen an die vorliegende Reaktion angepasst. In Tabelle 18 sind die 
verwendeten modifizierten MAT-Bedingungen den Standard-MAT-Bedingungen 
gegenübergestellt. 
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Tabelle 18: Gegenüberstellung der Standard-MAT-Bedingungen nach ASTM D-3907-92 und der an 
die Glycerolumsetzung angepassten modifizierten MAT-Bedingungen 
Parameter 
Standard-MAT nach 
ASTM D-3907-92 
Modifizierte MAT-
Bedingungen 
Eduktzulauf 1,33 ± 0,03 g in 75 ± 1 s 1,25 ± 0,02 g in 65 ± 1 s 
Zulauftemperatur 40°C 80°C 
Edukteintrag Impulsartig Tropfenweise 
Katalysatortrockenmasse 4,00 ± 0,05 g 0,50 ± 0,01 g 
Reaktortemperatur 482 ± 1°C 330 ± 1°C 
Stickstoffspülung 30 cm³/min 33,5 cm³/min 
Nachspülzeit 15 min 15 min 
Regenerierung 
3 h bei 482°C 
in syn. Luft 150 ml/min 
3 h bei 500°C 
in syn. Luft 150 ml/min 
 
Die Ergebnisse zur Reproduzierbarkeit der angewendeten Prozedur sowie das 
Ergebnis eines Versuchsdurchlaufs ohne Katalysatorkomponente sind in Tabelle 19 
zusammengestellt. 
 
Tabelle 19: Übersicht zur Reproduzierbarkeit katalytischer Experimente sowie Ergebnisse eines 
Experiments ohne aktive Katalysatorkomponente (Standardtemperatur: 330°C, Katalysator/Edukt-
Verhältnis = 0,4) 
Probe Umsatz Acroleinselektivität  
 [%] [%] 
Quarzbruch 5 0 
Test 1 63 29 
Test 2 63 30 
Test 3 61 30 
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Abbildung 14: Schematischer Versuchsaufbau der modifizierten MAT-Apparatur 
 
Die Versuchsdurchführung erfolgte nach einer modifizierten Vorschrift von Roos149 
und Koch150. Zur Verdeutlichung des Versuchsablaufs ist in  der Aufbau der MAT-
Anlage schematisch dargestellt. Vor jedem Versuchsdurchlauf wurden 500 mg 
Katalysator (Trockenmasse) in den zuvor sorgfältig mit Aceton und Ethanol 
gereinigten Reaktor zwischen Quarzwolle fixiert. Anschließend wurden über dem 
Katalysatorbett 7 g Quarzbruch angeordnet, um eine optimale Verdampfung zu 
gewährleisten. Nach dem Verschließen des Reaktors und der Prüfung auf Dichtigkeit 
wurde die Katalysatorprobe 5 Stunden bei 330°C im Stickstoffstrom (2 l/h) getempert. 
Das 3-Wegeventil (V2) war während der Aktivierung so geschaltet, dass der 
Gaszufluss über die Kapillaren G1 und GF2 in den Reaktionsraum gewährleistet war. 
Ein typischer Versuchsablauf sah zunächst die Kontrolle der Eduktleitung F1 auf das 
Vorhandensein von Luftblasen vor, um die Zufuhr einer konstanten Eduktmenge zu 
gewährleisten. Gegebenfalls wurde die Kapillare geöffnet und so lange mit Edukt 
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gespült, bis keine Luftblasen mehr ausgetragen wurden. Eine Stunde vor 
Versuchsbeginn wurden die Kapillaren F1, GF1 und GF2 durch eine Zusatzheizung 
auf 80°C beheizt. Anschließend wurde die Kühlfalle am Reaktorausgang in einem mit 
Eiswasser gefüllten Dewargefäß fixiert. Zuvor wurden in die Kühlfalle 4 mg 
Hydrochinon (Sigma Aldrich) eingewogen, um die Polymerisation des Produkts 
Acroleins zu verhindern104,118,151. Nach der Montage wurde die Kühlfalle mit Alufolie 
abgedunkelt, an das Gassammelsystem angeschlossen und mit Stickstoff (2 l/h) 
gespült, um Sauerstofffreiheit zu gewährleisten. Nach 10 Minuten wurde die 
Stickstoffzufuhr gestoppt und der Bypass G1 geschlossen. Auf diese Weise wurde 
die Verbindung zwischen Eduktvorratsgefäß und Reaktor über die Ventile V1 und V2 
hergestellt. Anschließend erfolgte mit Hilfe der Dosierpumpe die Einleitung von 1,25 
g Edukt innerhalb von 65 s (Kolbengeschwindigkeit = 0,49 mm/min) in die Kapillare 
GF1. Nach der Dosierung wurde die Pumpe abgeschaltet, das Ventil V1 auf die 
Zufuhr von Gas umgestellt und das Edukt mit Stickstoff (1,1 ml/min) in den Reaktor 
befördert. Auf diese Weise war eine tropfenweise Dosierung und damit eine 
vollständige Verdampfung des Edukts möglich. Ferner war durch diese Methode eine 
nahezu verlustfreie Dosierung des Edukts in den Reaktor gewährleistet. 
Nach 80 s wurde der Stickstoffstrom auf 33,5 ml/min erhöht, wodurch die Produkte 
aus dem Reaktor ausgetragen wurden. Gleichzeitig erfolgte die Evakuierung der 
angeschlossenen Gasmaus. Nach 15 Minuten wurde der Stickstoffstrom 
abgeschaltet und die gasförmigen Produkte aus dem Gassammelsystem in die 
evakuierte Gasmaus gesaugt. Das Volumen der entstandenen Gase wurde durch 
Abmessen des verdrängten Wassers bestimmt. Die tatsächlich dosierte Eduktmenge 
und die Masse der im Kühlfinger befindlichen Flüssigphasenprodukte wurden durch 
Differenzwägung der Spritze bzw. des Kühlfingers ermittelt. Anschließend erfolgte die 
Analyse der Reaktionsprodukte.  
Für Langzeitversuche mit Zwischenregenerierung wurde die Reaktortemperatur auf 
500°C mit 2 K/min im Luftstrom (9 l/h) erhöht und 3 Stunden bei dieser Temperatur 
belassen. Nach Abkühlung auf 330°C im Stickstoffstrom (2 l/h) wurde der 
Versuchsdurchlauf, wie vorangegangen beschrieben, erneut durchlaufen. Für 
Versuche ohne Zwischenregenerierung wiederholte sich die beschriebene Prozedur, 
nachdem für eine Stunde im Stickstoffstrom (2 l/h) bei 330°C gespült wurde. 
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3.4.10.2 Analytik der Flüssigphase 
Die in der Kühlfalle der MAT-Apparatur aufgefangene Flüssigphase wurde einer 
gaschromatographischen Analyse unterzogen. Zur Trennung und Analyse wurde ein 
Gaschromatograph „HP GC 6890“ (Hewlett-Packard) mit Flammenionisations-
detektor (FID) und Autosampler verwendet. Die gaschromatographische Trennung 
erfolgte an einer 50 m „Carbowax CW-20M CB-0,5“-Kapillarsäure mit quervernetztem 
Polyethylenglykol als stationäre Phase.  
Die qualitative Zuordnung der erhaltenen Signale erfolgte durch den Vergleich der 
Retentionszeiten mit den Retentionszeiten der reinen Referenzsubstanzen. Für alle 
relevanten Substanzen wurden verschiedene Gemische definierter 
Zusammensetzung hergestellt und gaschromatographisch analysiert. Damit war es 
möglich, bei definiertem Injektionsvolumen den Massenanteil der jeweiligen Substanz 
aus der jeweiligen Fläche zu berechnen und die Masse des jeweiligen Produkts im 
erhaltenen Produktgemisch zu ermitteln. Zur Analyse der Flüssigphasenprodukte und 
Umsatzbestimmung wurden zwei verschiedene Temperaturprogramme (Tabelle 20, 
Tabelle 21) entwickelt. Es wurden jeweils 0,5 µl Probe in den GC mit Hilfe eines 
Autosamplers injiziert. Als Trägergas wurde Wasserstoff bei einem Arbeitsdruck von 
75,7 kPa verwendet. Das Splitverhältnis betrug 20:1, die Injektortemperatur 300°C 
und die Detektortemperatur 250°C.  
 
Tabelle 20: Temperaturprogramm zur quantitativen und qualitativen Analyse flüssiger Produkte 
Schritt Starttemperatur Zieltemperatur Heizrate Dauer 
 [°C] [°C] [K/min] [min] 
1 35 35 isotherm 10 
2 35 150 10 11,5 
3 150 150 isotherm 5 
4 150 200 10 5 
5 200 200 isotherm 18,5 
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Tabelle 21: Temperaturprogramm zur Umsatzbestimmung 
Schritt Starttemperatur Zieltemperatur Heizrate Dauer 
 [°C] [°C] [K/min] [min] 
1 150 150 isotherm 3 
2 150 200 10 5 
3 200 200 isotherm 17 
 
3.4.10.3 Analytik der Gasphase 
Die in der Gasmaus aufgefangenen gasförmigen Produkte wurden einer 
gaschromatographischen Analyse und Trennung unterzogen. Zur Verfügung stand 
ein Gaschromatograph „HP GC 6890“ (Hewlett-Packard) mit Wärmeleitfähigkeits-
detektor (WLD). Der Gaschromatograph war mit einer „HP-Plot Molecular Sieve 5A“ 
(30 m) und einer „HP-Plot Q“ (30 m) Säule (Hersteller jeweils Hewlett-Packard) 
ausgestattet. Als stationäre Phase fungierte ein Molekularsieb 5A bzw. ein poröses 
Polymer auf Divinylbenzol/Styrol-Basis. Eine spezielle Schaltung der Säulen über 
zwei hydraulische Ventile gestattete die Analyse auf einer Säule oder auf beiden 
Säulen.  
Da Kohlenwasserstoffe, wie in Vorversuchen festgestellt, lediglich in Spuren 
auftraten, beschränkte sich die Gasphasenanalyse nur auf Kohlenmonoxid und 
Kohlendioxid. Die qualitative Zuordnung der erhaltenen Signale erfolgte durch den 
Vergleich der Retentionszeiten mit den Retentionszeiten von Referenzgas-
gemischen. Die Quantifizierung der Produkte erfolgte durch eine Kalibrierung, wobei 
unterschiedliche Gasgemische mit definierter Zusammensetzung hergestellt und 
gaschromatographisch analysiert wurden. Diese Gasgemische wurden erhalten, 
indem die reinen Gase (Kohlenmonoxid und Kohlendioxid) mit reinem Stickstoff mit 
Hilfe einer Gasmischpumpe definiert gemischt wurden. Die erhaltenen 
Gasmischungen wurden in eine Gasmaus überführt und gaschromatographisch 
hinsichtlich ihrer Zusammensetzung analysiert. Auf diese Weise wurden jeweils 4 
verschiedene Gemische hergestellt und ein Kalibrierfaktor für jedes Gas erhalten. Bei 
bekanntem Kalibrierfaktor und Gasvolumen sowie konstantem Injektionsvolumen 
konnte die gebildete Menge Kohlenmonoxid und Kohlendioxid berechnet werden. Es 
erfolgte jeweils eine Doppelbestimmung. Zur Analyse von Kohlendioxid und 
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Kohlenmonoxid wurden zwei verschiedene Temperaturprogramme (Tabelle 22, 
Tabelle 23) entwickelt. Es wurden jeweils 200 µl Probe in den GC mit Hilfe einer 
speziellen Gasspritze injiziert. Als Trägergas wurde Wasserstoff bei einem 
Säulenvordruck von 115 kPa (Kohlendioxid) bzw. 200 kPa (Kohlenmonoxid) 
verwendet. Die Injektortemperatur betrug 100°C und die Detektortemperatur 250°C. 
 
Tabelle 22: Temperaturprogramm zur quantitativen und qualitativen Analyse von Kohlendioxid 
Schritt Starttemperatur Zieltemperatur Heizrate Dauer 
 [°C] [°C] [K/min] [min] 
1 35 35 isotherm 5 
2 35 80 5 9 
3 80 80 isotherm 6 
 
Tabelle 23: Temperaturprogramm zur quantitativen und qualitativen Analyse von Kohlenmonoxid 
Schritt Starttemperatur Zieltemperatur Heizrate Dauer 
 [°C] [°C] [K/min] [min] 
1 60 60 isotherm 1 
2 60 170 17 6,5 
3 170 170 isotherm 1 
4 170 220 30 1,7 
5 220 220 isotherm 12 
 
3.4.10.4 Umsatz- und Selektivitätsberechnung 
Mit Hilfe der vorangegangenen Analytik war die Bestimmung relevanter 
Komponenten in der Flüssig- sowie Gasphase möglich.  
Da die Zusammensetzung des Edukts und der erhaltenen Flüssigphase hinsichtlich 
des Glycerolgehaltes bekannt war, konnte der Umsatz wie folgt berechnet werden: 
 
 
Experimenteller Teil 
55 
 
Die Selektivität der entsprechenden flüssigen und gasförmigen Produkte wurde mit 
folgender Gleichung berechnet: 
 
 
Wobei eine abweichende Anzahl von Kohlenstoffatomen zwischen den Produkten 
und dem Edukt Glycerol (CE = 3) durch den Stöchiometriefaktor CP/CE berücksichtigt 
wurde (Bsp.: Acetaldehyd, CH3CHO, CP = 2 und damit CP/CE = 2/3)). 
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4 Ergebnisse und Diskussion 
4.1 H-ZSM-5-Proben mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis 
Für die Dehydratisierung von Glycerol zu Acrolein wurden die Zeolithe H-ZSM-5-14, 
H-ZSM-5-30 und H-ZSM-5-120 als Vergleichsmaterialien ausgewählt. Um deren 
katalytische Wirkungsweise beurteilen zu können, sind Kenntnisse der physikalisch-
chemischen Eigenschaften nötig. Diese wurden mit Hilfe geeigneter festkörper-
analytischer Methoden charakterisiert. 
4.1.1 Texturelle und strukturelle Eigenschaften 
Die mit Hilfe der Röntgenpulverdiffraktometrie aufgenommenen Diffraktogramme der 
untersuchten der H-ZSM-5-Proben mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis weisen die 
für ZSM-5-Zeolithe charakteristischen Reflexgruppen im Bereich von 5-10°, 20-25° 
und 44-46° 2θ auf152-153 (Abbildung 15). 
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Abbildung 15: Röntgendiffraktogramme von H-ZSM-5-Proben mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis 
im Bereich von 5-55° 2θ 
 
In Abbildung 16 sind die Stickstoffadsorptions- und Desorptionsisothermen von 
H-ZSM-5-Proben mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis dargestellt. Die 
Adsorptionsisothermen sind durch einen steilen Anstieg der physisorbierten 
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Stickstoffmenge bei niedrigen relativen Drücken und einem anschließenden Plateau-
Bereich gekennzeichnet. Dieser Verlauf weist die verwendeten H-ZSM-5-Proben mit 
unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis eindeutig als mikroporöse, zeolithische Materialien 
aus. Entsprechend der Klassifizierung nach Brunauer, Deming, Deming und Teller 
(BDDT)154 können die erhaltenen Adsorptionsisothermen daher den Typ I-Isothermen 
zugeordnet werden. 
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Abbildung 16: Stickstoffadsorptions-/Desorptionsisothermen von H-ZSM-5-Proben mit unterschied-
lichem Si/Al-Verhältnis 
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Im Vergleich zu den übrigen Proben zeigt der Kurvenverlauf der Probe H-ZSM-5-120 
jedoch ein abweichendes Verhalten. Erwartungsgemäß verläuft die Isotherme dieser 
Probe bis ca. p/p0 = 0,1 nach Typ I ehe diese im Bereich von p/p0 = 0,15 bis 0,3 eine 
weitere Stufe und damit ein vom Typ I abweichendes Kurvenverhalten aufweist. 
Dieses ungewöhnliche Verhalten ist typisch für ZSM-5-Zeolithe mit einem extrem 
hohen Si/Al-Verhältnis und Silicalith-1-Proben und wurde auch bei der Sorption von 
Benzol beobachtet155. Auf die Ursachen und Hintergründe dieses Verhaltens wird im 
Kapitel 4.5.1 näher eingegangen. 
In Tabelle 24 sind die erhaltenen Charakterisierungsdaten der H-ZSM-5-Proben mit 
unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis dargestellt. Die erhaltenen Werte liegen im 
Bereich der für ZSM-5-Materialien typischen Kennwerte.  
 
Tabelle 24: Übersicht der Charakterisierungsdaten der verwendeten H-ZSM-5-Proben mit 
unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis 
Probe Si/Albulk 
Porendurch-
messer 
spezifisches 
Mikroporenvolumen 
spezifische 
Oberfläche 
  [nm] [cm³/g] [m²/g] 
H-ZSM-5-14 14 0,56 0,166 374 
H-ZSM-5-30 30 n.b. 0,163 390 
H-ZSM-5-120 120 0,53 0,156 392 
 
4.1.2 Acide Eigenschaften 
Die Charakterisierung der aciden Eigenschaften der H-ZSM-5-Proben mit 
unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis erfolgte durch TPAD-Experimente mit gekoppelter 
FT-IR-Spektroskopie. Die erhaltenen TPAD-Profile sind in Abbildung 17 dargestellt.  
Die Profile aller Proben sind durch einen separaten Peak mit einem ausgeprägten 
Maximum zwischen 250 und 300°C gekennzeichnet. Im Bereich von 450°C ist 
zudem eine Schulter zu erkennen, die mit sinkendem Aluminiumgehalt stark reduziert 
wird. Aus der Form und Lage der erhaltenen Profile wird deutlich, dass das Si/Al-
Verhältnis nicht nur mit der Anzahl der Säurezentren korreliert, sondern auch Einfluss 
auf deren Stärke ausübt. Als Maß der relativen Säurestärke kann die entsprechende 
Desorptionstemperatur des Sondenmoleküls Ammoniak und zur Quantifizierung die 
Fläche unterhalb des Profils angesehen werden156. Die Wechselbeziehung zwischen 
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Säurestärke und Aluminiumgehalt ist auf eine zunehmende Isolation der Al-Atome 
mit steigendem Si/Al-Verhältnis im Gitter zurückzuführen. Die damit verbundene 
Abnahme des Einflusses der Aluminiumatome auf die Brücken-OH-Gruppen bewirkt 
eine steigende Deprotonierungsenergie, die sich wiederum in einer sinkenden 
Säurestärke und daher in einer sinkenden Ammoniakdesorptionstemperatur 
widerspiegelt. Die Desorptionstemperatur von Ammoniak kann daher als relatives 
Maß für die Säurestärke angesehen werden. 
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Abbildung 17: TPAD-Profile der verwendeten H-ZSM-5-Proben mit unterschiedlichem Si/Al-
Verhältnis im Bereich von 100 bis 550°C bei einer Heizrate von 10 K/min, aufgenommen unter 
Ultrahochvakuum (massenspektrometrisch wurde der Verlauf des NH
+
-Fragments (m/z = 15) verfolgt) 
 
Gemäß dieser Theorie tritt in den vorliegenden TPAD-Profilen mit steigendem Si/Al-
Verhältnis eine sinkende Desorptionstemperatur und damit ein Rückgang der 
Säurestärke auf. Entsprechend der Fläche unter dem TPAD-Profil weist die Probe  
H-ZSM-5-14 die größte Ammoniakadsorptionskapazität auf (Tabelle 25). Aufgrund 
der ausgeprägten Schulter des Peaks im Bereich um 450°C besitzt diese im 
Vergleich zur Probe H-ZSM-5-30 eine größere Anzahl stark acider Zentren. 
Hingegen weist die Probe H-ZSM-5-120 keinerlei Zentren dieser Stärke auf.  
Die Verschiebung der Temperaturmaxima ist zudem ein Hinweis darauf, dass die 
Profilform nicht durch Readsorptionseffekte verursacht wird, sondern nur auf die 
oberflächenchemischen Eigenschaften der Proben zurückzuführen sind140.  
Die Kopplung von TPAD-Experimenten mit FT-IR-spektroskopischen Methoden 
ermöglicht neben Aussagen zur relativen Stärke der Säurezentren auch Aussagen 
zur Natur der Säurezentren. Dementsprechend sind die Differenzspektren in 
Abbildung 18 von Wechselwirkungen des Ammoniaks mit aciden 
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Oberflächengruppen gekennzeichnet. Die Wechselwirkungen spiegeln sich durch 
Auslöschen und Neuformierung von Absorptionsbanden im Valenz- und 
Deformationsschwingungsbereich infolge der Ammoniakadsorption wider. Die 
negative Bande bei 3610 cm-1 ist auf Wechselwirkungen von Ammoniak mit aciden 
Brücken-OH-Gruppen zurückzuführen157. Die gebildeten Oberflächenspezies in Form 
von adsorptiv und als NH4
+-gebundenem Ammoniak sind anhand von 
Absorptionsbanden im Valenz- und Deformationsschwinungsbereich bei 3369, 3283, 
3269, 3195 cm-1 sowie 1620 und 1450 cm-1 ersichtlich157-158. Absorptionsbanden im 
N-H-Deformationsschwingungsbereich bei Wellenzahlen von 1620 und 1450 cm-1 
sind auf die Existenz von an Lewis- und Brønsted-Säurezentren gebundenem 
Ammoniak zurückzuführen159-160. 
3750 3500 3250 1700 1600 1500 1400
E
x
ti
n
k
ti
o
n
Wellenzahl [cm
-1
]
H-ZSM-5-120
H-ZSM-5-30
H-ZSM-5-14
1450
1620
3610
3369
32833269
3195
 
Abbildung 18: FT-IR-Differenzspektren der verwendeten H-ZSM-5-Proben mit unterschiedlichem 
Si/Al-Verhältnis nach der Ammoniakadsorption bei 100°C 
 
In Übereinstimmung mit einer höheren NH3-Adsorptionskapazität weist die Probe 
H-ZSM-5-14 eine stärker ausgeprägte negative Bande bei 3610 cm-1 und jeweils eine 
größere Fläche unterhalb der Banden bei 1450 cm-1 und 1620 cm-1 auf (Tabelle 25). 
Eine Quantifizierung der Säurezentren hinsichtlich deren Natur ist allerdings nur auf 
die Bildung von Flächenverhältnissen beschränkt. Demnach zeigt die Probe 
H-ZSM-5-14 im Gegensatz zu den aluminiumärmeren Proben ein deutlich geringeres 
Brønsted:Lewis Verhältnis. Die Bildung von Lewis-Säurezentren kann auf das 
Vorhandensein von kationischen Extragitter-Aluminiumspezies zurückgehen161. Der 
Verlauf der Flächenverhältnisse ist damit zu erklären, dass die Möglichkeit zur 
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Bildung von Defektstellen unter vergleichbaren Bedingungen in alumniumreicheren 
Zeolithen wesentlich höher ist als bei stabileren aluminiumärmeren Proben. 
Tabelle 25: Charakterisierungsdaten der oberflächenchemischen Eigenschaften der verwendeten 
H-ZSM-5-Proben mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis 
Probe Si/Albulk 
spezifische Ammoniak-
adsorptionskapazität 
Brønsted : Lewis 
Verhältnis 
  [mmol NH3/g]  
H-ZSM-5-14 14 1,43 16 
H-ZSM-5-30 30 0,99 108 
H-ZSM-5-120 120 0,69 1922 
 
4.2  Phosphorsäuremodifizierung von H-ZSM-5-14 
Die Modifizierung der Probe H-ZSM-5-14 mit Phosphorsäure erfolgte nach den im 
experimentellen Teil beschriebenen Methoden. Danach erfolgte eine umfassende 
Charakterisierung der texturellen, strukturellen und aciden Eigenschaften mit Hilfe 
geeigneter festkörperanalytischer Methoden.  
 
4.2.1  Beeinflussung textureller und struktureller Eigenschaften 
In Tabelle 26 sind die texturellen, strukturellen und oberflächenchemischen 
Eigenschaften von phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben dargestellt.  
 
Tabelle 26: Übersicht der texturellen und strukturellen Eigenschaften von phosphorsäuremodifizierten 
H-ZSM-5 Proben 
Probe 
Phosphor-
gehalt 
Si/Albulk 
spezifische 
Oberfläche 
spezifisches 
Mikroporenvolumen 
 [Ma.-%]  [m²/g] [cm³/g] 
P0 0 14 374 0,166 
P1 0,4 12 367 0,165 
P3 0,9 11 336 0,152 
P6 2,4 12 272 0,126 
P16 5 13 127 0,058 
P20 6,3 15 65 0,030 
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Wie aus den durch Physisorption von Stickstoff erhaltenen Adsorptions-/Desorptions-
isothermen hervorgeht, weisen die Isothermen der phosphorsäuremodifizierten 
Proben auch bei hohen Phosphorsäurekonzentrationen den charakteristischen 
Verlauf von Typ I-Isothermen auf, der bereits bei den H-ZSM-5-Zeolithen mit 
unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis beobachtet wurde (Abbildung 19).  
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Abbildung 19: Stickstoffadsorptions-/Desorptionsisothermen von phosphorsäuremodifizierten 
H-ZSM-5-Proben 
 
Offensichtlich ist jedoch, dass mit zunehmendem Phosphorgehalt der Übergang zum 
Plateaubereich der Isothermen bei einer stetig abnehmenden Adsorbatmenge eintritt. 
Dieser Effekt deutet darauf hin, dass ein steigender Phosphorgehalt mit einem 
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abnehmenden Mikroporenvolumen der Materialien einhergeht. Da die spezifische 
Oberfläche von mikroporösen Materialien vor allem durch die innere Oberfläche und 
damit durch das Mikroporenvolumen bestimmt wird, nimmt übereinstimmend die 
spezifische Oberfläche der Materialien mit steigendem Phosphorgehalt ab (vgl. 
Tabelle 26, Abbildung 20). 
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Abbildung 20: Verlauf der spezifischen Oberfläche von phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben 
in Abhängigkeit vom Phosphorgehalt 
 
Die Probe mit dem höchsten Phosphorgehalt (P20) weist damit nur noch ca. 20 % 
der ursprünglichen spezifischen Oberfläche auf. Zudem wurde für die Probe P6 eine 
Reduzierung des Durchmessers der Poreneingangsöffnung von ursprünglich 0,56 
nm (Probe P0) auf 0,48 nm ermittelt. 
In der Literatur wurde von einigen Autoren44-45 beschrieben, dass der Rückgang der 
spezifischen Oberfläche hauptsächlich auf die Ausbildung von Polyphosphaten 
zurückzuführen ist, die kondensiert in der Kanalstruktur vorliegen und damit das 
Mikroporenvolumen reduzieren. Um den Ursprung dieses Effektes zu klären, wurde 
die Probe P6 neu synthetisiert und ohne (P6w) und nach vorheriger Calcination bei 
450°C (P6cw)  mit heißem Wasser (60 bis 70°C) gewaschen. Die Ergebnisse zeigen, 
dass eine nahezu vollständige Wiederherstellung der spezifischen Oberfläche ohne 
vorherige Calcination möglich ist (Tabelle 27). Im Gegensatz dazu konnte die 
spezifische Oberfläche der calcinierten Probe (P6cw) nur teilweise wiederhergestellt 
werden. Das deutet darauf hin, dass Polyphosphate nicht durch Waschen entfernt 
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werden konnten oder die Phosphatspezies teilweise an das Zeolithgitter gebunden 
wurden. 
 
Tabelle 27: Texturelle Eigenschaften von mit heißem Wasser (60 bis 70°C) gewaschenen 
phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben ohne (Index: w) und nach einstündiger Calcination bei 
450°C in Luft (Index: cw) 
Probe Phosphorgehalt spezifische Oberfläche 
 [Ma.-%] [m²/g] 
P0 0 374 
P6 2,4 272 
P6w 0,4 367 
P6cw 1,2 324 
 
Die Ergebnisse der röntgenographischen Analyse ausgewählter 
phosphorsäuremodifizierter Proben sind in Abbildung 21 wiedergegeben. Aus den 
Diffraktogrammen geht hervor, dass unter vergleichbaren Messbedingungen vor 
allem die Intensitätsverhältnisse der Reflexgruppen bei 5-10° und 20-25° 2 Theta mit 
steigendem Phosphorgehalt stark beeinflusst werden.  
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Abbildung 21: Röntgenpulverdiffraktogramme ausgewählter phosphorsäuremodifizierter H-ZSM-5-
Proben im Bereich von 5-55° 2θ 
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Daraus geht hervor, dass durch die Phosphorsäureinwirkung offensichtliche 
Gitterdefekte resultieren, die mit einem deutlichen Verlust der Fernordnung bzw. der 
Kristallinität des Zeolithgitters verbunden sind. Diese Tatsache zeigt jedoch ebenso, 
dass der Rückgang der spezifischen Oberfläche nicht nur auf das Blockieren von 
Poren, sondern auch auf die partielle Zerstörung des Zeolithgitters zurückgeführt 
werden kann. 
Mit dem Ziel, weitere Erkenntnisse über die Auswirkungen der Phosphorsäure-
modifizierung auf die Zeolithstruktur zu erhalten, wurden infrarotspektroskopische 
Untersuchungen im Wellenzahlbereich von 1600 bis 400 cm-1 durchgeführt. Die 
erhaltenen Spektren weisen typische Bandenmuster zeolithischer Materialien auf 
(Abbildung 22).  
1600 1400 1200 1000 800 600 400
797
450
546
1222
793
1085
E
x
ti
n
k
ti
o
n
Wellenzahl [cm
-1
]
P20
P16
P6
P3
P1
P0
1220
1093
545
451
 
Abbildung 22: FT-IR-Spektren phosphorsäuremodifizierter H-ZSM-5-Proben im Bereich von 1600 – 
400 cm
-1
 (KBr-Technik; 1:400)  
 
Generell wird in der betrachteten Region zwischen strukturempfindlichen und 
strukturunempfindlichen Banden unterschieden. Nach Flanigen et al.131 werden 
Absorptionsbanden bei 1100, 700 und 450 cm-1 internen Tetraederschwingungen 
zugeschrieben. Diese Absorptionsbanden sind strukturunempfindlichen und treten 
auch im FT-IR-Spektrum von amorphem Quarz auf132. Andererseits ordneten Jacobs 
et al.162 und Jansen et al.163 die Absorptionsbanden bei 1225 und 545 cm-1 externen 
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Tetraederschwingungen von für ZSM-5-Zeolithe typischen fünfgliedrigen 
Doppelringen in Ketten und Gruppierungen zu. 
Im Zuge der Phosphorsäuremodifizierung ist eine zunehmende Beeinflussung des 
Bandenmusters zu erkennen. Während Absorptionsbanden bei 1222, 545 und 450 
cm-1 in ihrer Lage kaum beeinflusst werden, werden Absorptionsbanden bei 793 und 
1085 cm-1 im Zuge der Phosphorsäurebehandlung zu höheren Wellenzahlen 
verschoben. Dass die Lage einzelner Absorptionsbanden durch das Si/Al-Verhältnis 
des Zeolithgitters beeinflusst wird, zeigte sich an unmodifizierten ZSM-5-Proben mit 
variablem Si/Al-Verhältnis164-165. Hingegen wurde festgestellt, dass dies auch auf 
thermisch und hydrothermal nachbehandelte Proben zutrifft166-167. Damit ist die 
Verschiebung der Absorptionsbanden bei 793 und 1086 cm-1 ein deutlicher Hinweis 
auf eine Änderung des Aluminiumgehalts im Zeolithgitter. 
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Abbildung 23: Verlauf der optischen Dichte als Funktion des Phosphorgehalts (Die optische Dichte 
wurde aus dem Quotient [A:B] der Extinktionswerte der Banden bei 546 cm
-1
 (A) und 450 cm
-1
 (B) 
berechnet, KBr-Technik, 1:400) 
 
Infolge der Phosphorsäurebehandlung tritt eine klare Abnahme der optischen Dichte 
ein (Abbildung 23). Dieses, nach Coudurier et al.132 aus den absoluten 
Extinktionswerten der Absorptionsbanden bei 545 cm-1 (A) und 450 cm-1 (B) 
berechnete Verhältnis, kann als Maß für die Güte der Struktur eines Zeoliths 
angesehen werden. Für gut kristallisierte ZSM-5-Zeolithe wird von Werten um 0,8 
berichtet163. Für den speziellen Fall von ZSM-5 sind niedrigere Werte auf höhere 
Extinktionswerte der Bande bei 450 cm-1 und dementsprechend geringere 
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Extinktionswerte der Bande bei 550 cm-1 zurückzuführen, was gleichbedeutend mit 
einem hohen Anteil an amorphen Phasen ist. Allerdings kann die Abnahme der 
optischen Dichte infolge der Phosphorsäurebehandlung eher darauf zurückgeführt 
werden, dass charakteristische Struktureinheiten in Form von Doppelfünfringen 
zerstört werden. 
Näheren Einblick in die Nahordnung von Atomen im Zeolithgitter ermöglicht die 
Anwendung der NMR-Spektroskopie. Das in Abbildung 24 dargestellte 27Al-MAS-
NMR-Spektrum der phosphorfreien Probe besteht aus 2 Signalen bei chemischen 
Verschiebungen von 54 und 0 ppm. Während das intensive Signal bei 54 ppm 
typisch für im Zeolithgitter tetraedrisch koordiniertes Aluminium ist, weisen Signale 
bei chemischen Verschiebungen um 0 ppm auf oktaedrisch koordiniertes Extragitter-
Aluminium hin. Mit steigendem Phosphorgehalt ist eine Abnahme der Signalintensität 
bei 54 ppm zu erkennen, was auf eine deutliche Dealuminierung des Zeolithgitters 
zurückgeht. Dieses Ergebnis bestätigt die in den aufgenommen FT-IR-Spektren 
beobachtete Bandenverschiebung zu höheren Wellenzahlen. Gleichzeitig tritt mit 
steigendem Phosphorgehalt ein neues Signal  bei -9 ppm auf.  
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Abbildung 24: 
27
Al-MAS-NMR-Spektren von phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben, aufge-
nommen bei einer Resonanzfrequenz von 78,2 MHz und einer Rotationsfrequenz von 14 kHz 
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Dieses Signal ist auf nicht klassisch oktaedrisch koordiniertes Extragitter-Aluminium 
zurückzuführen, dass anstatt von Wasser oder Hydroxylgruppen auch von 
Phosphatgruppen koordiniert ist48-49. Die Verschiebung zu höherem Feld ist auf die 
vergleichsweise hohe Elektronegativität des Phosphors zurückzuführen, die in der 
zweiten Koordinationssphäre eine Anhebung der Heteropolarisierung der Al-O-
Bindung bewirkt, womit der Aluminiumkern stärker abgeschirmt wird168. An der hohen 
Halbwertsbreite des Signals kann außerdem abgeleitet werden, dass es sich bei der 
gebildeten Al-O-P-Spezies um eine amorphe Verbindung handelt168. Weiterhin ist in 
den Spektren zu erkennen, dass unter gleichzeitiger Ausbildung des Signals bei -9 
ppm das Signal von klassischem oktaedrisch koordiniertem Extragitter-Aluminium 
kontinuierlich zurückgeht und bei Probe P16 praktisch verschwunden ist. Das deutet 
darauf hin, dass infolge der Phosphorsäurebehandlung nicht nur tetraedrisch 
koordiniertes Aluminium aus dem Zeolithgitter herausgelöst wird, sondern auch 
klassisches Extragitter-Aluminium mit Phosphorsäure reagiert. 
In den Spektren in Abbildung 24 ist ein deutlicher Rückgang der Signalintensität mit 
zunehmendem Phosphorgehalt zu erkennen. Da die Signalintensitäten auf die 
Probenmenge normiert sind und sich das Volumen-Si/Al-Verhältnis (Si/Albulk) nicht 
wesentlich ändert (Tabelle 26), wird deutlich, dass die während der 
Phosphorsäurebehandlung gebildete Aluminiumspezies im NMR-Experiment 
zunehmend nicht mehr vollständig detektiert werden kann. Von ähnlichen Effekten an 
wasserdampfbehandelten Proben wird auch in der Literatur berichtet 61,167. Generell 
wird die Linienbreite in 27Al-MAS-NMR-Experimenten durch Wechselwirkungen 
zwischen dem elektrischen Quadrupolmoment und dem elektrischen Feldgradienten 
am Aluminiumkern beeinflusst. Der Betrag dieser Wechselwirkung ist abhängig von 
der Ladungsverteilung am Aluminiumkern. Während an tetraedrisch koordiniertem 
Aluminium aufgrund der hohen Symmetrie nur geringe elektrische Feldgradienten 
vorliegen und somit kaum Linienverbreiterungseffekte auftreten, kann die Symmetrie 
an oktaedrisch koordinierten Aluminium so verzerrt werden, dass Signale extrem 
verbreitert und folglich sogar undetektierbar werden. Die Beobachtung einer 
abnehmenden integralen Signalintensität in den 27Al-MAS-NMR-Spektren kann daher 
mit der Anwesenheit von Extragitter-Aluminium erklärt werden, dass infolge der 
Koordination mit Phosphaten eine asymmetrische Ladungsverteilung aufweist und 
daher unter den gegebenen Bedingungen im NMR-Experiment nicht detektierbar ist.  
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Aufgrund von diesem Effekt, konnte der Anteil an tetraedrischem Aluminium nicht 
ohne weiteres aus den Flächenanteilen der erhaltenen Spektren berechnet werden. 
Stattdessen wurde auf eine Methode von Unger et al.169 zurückgegriffen, wonach die 
erhaltenen Flächen des Signals bei 54 ppm auf eine Referenzprobe bezogen 
wurden. Anhand des ansteigenden Gitter-Si/Al-Verhältnisses (Si/AlF) in Abbildung 25 
wird der Dealuminierungsgrad des Zeolithgitters im Zuge der 
Phosphorsäurebehandlung deutlich.  
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Abbildung 25: Verlauf des Gitter-Si/Al-Verhältnisses (Si/AlF) phosphorsäuremodifizierter H-ZSM-5-
Proben 
 
Aufschluss über die gebildete Phosphorspezies gewährte die Anwendung der 
31P-MAS-NMR-Spektroskopie. Die erhaltenen Spektren sind in Abbildung 26 
dargestellt. 
Aufgrund der geringen Phosphormenge konnte für die Probe P1 kein auswertbares 
Messsignal erhalten werden. Dementsprechend zeigt das hohe Signal/Rausch-
Verhältnis im NMR-Spektrum von Probe P3 an, dass erwartungsgemäß nur wenig 
Phosphor detektiert werden konnte (Abbildung 26). In den 31P-MAS-NMR-Spektren 
sind Signale bei chemischen Verschiebungen von ca. 0, -6, -12, -24, -32 und 
-40 ppm zu beobachten. Bei der Zuordnung einiger dieser Signale gibt es in der 
Literatur große Differenzen. Jedoch können die Signale bei 0, -6, -12 und -40 ppm 
eindeutig identifiziert und isolierten Phosphaten z. B. in monomerer Phosphorsäure, 
einbindigen Endgruppen, zweibindigen Mittelgruppen und dreibindigen 
Verzweigungseinheiten zugeordnet werden42,48,60. Befinden sich Aluminiumkerne in 
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der Nähe von Phosphorkernen, werden die Signale zu höherem Feld 
verschoben50,170. Mit steigendem Phosphorgehalt kommt es zu einer starken 
Überlappung der Signale. Außerdem kann beobachtet werden, dass das 
Intensitätsmaximum von ursprünglich -12 ppm (P3) mit steigendem Phosphorgehalt 
zu tieferem Feld verschoben wird (P16 und P20). 
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Abbildung 26: 
31
P-MAS-NMR-Spektren phosphorsäuremodifizierter H-ZSM-5-Proben, aufgenommen 
bei einer Resonanzfrequenz von 121,5 MHz und einer Rotationsfrequenz von 14 kHz 
  
Zugleich treten in den Proben P16 und P20 verhältnismäßig wenig verzweigte 
Phosphatgruppen auf. Diese Erscheinungen können auf die Verwendung von 
hydratisierten Proben zurückgeführt werden. Die Hydratisierung der Proben bewirkt 
eine Hydrolyse der während der Calcination gebildeten Polyphosphate. Bevorzugt 
werden reaktive Verzweigungseinheiten zu End- und Mittelgruppen hydrolysiert. 
Hochkondensierte Polyphosphate verhalten sich daher wie P2O5, das extrem 
hygroskopisch ist. Aus diesem Grund kann davon ausgegangen werden, dass die 
während der Calcination gebildeten Polyphosphate eine sehr dynamische Spezies 
darstellen und die verzweigte Struktur fortwährend durch Hydrolyse abgebaut wird. 
Die Signale bei -23 und -32 ppm werden in der Literatur den Al-O-P-Spezies 
zugeschrieben48,50 und entsprechen den beobachteten Al-O-P-Phasen in den 
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27Al-MAS-NMR-Spektren. Für die Zuordnung existieren in der Literatur vielfältige 
Angaben, was unter anderem auf die schwierige Auswertung zurückzuführen ist, da 
die amorphen Aluminiumphosphate im 31P-MAS-NMR-Spektrum nur selten gut 
aufgelöste Signale liefern. Übereinstimmend ist in Abbildung 26 ersichtlich, dass für 
die Proben P3 und P6 relativ klare Signale erhalten werden. Generell kann jedoch 
festgestellt werden, dass mit zunehmendem Phosphorgehalt die Intensitäten im 
Bereich von -20 bis -32 ppm ansteigen, was einer zunehmenden Konzentration an 
aluminumgebundenem Phosphor entspricht und die Ergebnisse der 27Al-MAS-NMR-
Spektroskopie bestätigt. 
 
4.2.2 Beeinflussung acider Eigenschaften 
Die Bestimmung der Anzahl, der Stärke und die Natur der Säurezentren von 
phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben erfolgte in Analogie zu den H-ZSM-5-
Proben mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis mittels in situ FT-IR-spektroskopisch 
gekoppelten TPAD-Experimenten. Die erhaltenden TPAD-Profile der Ausgangsprobe 
und der phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben sind in Abbildung 27 
dargestellt. 
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Abbildung 27: TPAD-Profile phosphorsäuremodifizierter H-ZSM-5-Proben, aufgenommen unter 
Ultrahochvakuum zwischen 100 und 550°C bei einer Heizrate von 10 K/min (massenspektrometrisch 
wurde der Verlauf des NH
+
-Fragments (m/z = 15) aufgezeichnet) 
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Die Ausgangsprobe P0, die in ihren aciden Eigenschaften der Probe H-ZSM-5-14 
entspricht, weist ein separates Desorptionsmaximum bei ca. 280°C sowie eine 
Schulter bei ca. 450°C auf. Diese entsprechen schwachen und stark aciden Zentren. 
Anhand der TPAD-Profile der  Proben P1 und P3 ist erkennbar, dass die Anzahl und 
die Stärke der vorliegenden Säurezentren durch geringe Phosphormengen nur 
geringfügig beeinflusst werden. Dagegen setzt ab Probe P6 ein deutlicher Rückgang 
der desorbierten Ammoniakmenge sowie eine Verschiebung des gesamten TPAD-
Profils zu niedrigeren Desorptionstemperaturen ein, was einer Abschwächung der 
Acidität der Säurezentren entspricht. 
Aus dem Verlauf der TPAD-Profile der Proben P16 und P20 geht hervor, dass die 
deutliche Verschiebung zu niedrigeren Desorptionstemperaturen und der Rückgang 
der desorbierten Ammoniakmenge mit steigendem Phosphorgehalt fortschreiten. Die 
Ergebnisse der TPAD-Untersuchungen zeigen, dass eine Modifizierung von aciden 
ZSM-5-Proben mit Phosphorsäure mit einer deutlichen Beeinflussung der Anzahl als 
auch der Stärke der vorliegenden Säurezentren einhergeht. Aus Abbildung 28 geht 
hervor, dass die Abnahme der Acidität mit dem Gitter-Si/Al-Verhältnis (Si/AlF) des 
Zeolithgitters korreliert. Daher kann der Rückgang der Ammoniakadsorptions-
kapazität auf den Ausbau von Gitteraluminium zurückgeführt werden. 
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Abbildung 28: Verlauf der Ammoniakadsorptionskapazität als Funktion des Gitter-Si/Al-Verhältnisses 
(Si/AlF) phosphorsäuremodifizierter H-ZSM-5-Proben 
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Mit Hilfe von in situ FT-IR-spektroskopischen Experimenten während  der Aufnahme 
von TPD-Profilen werden genaue Untersuchungen zu Wechselwirkungen von 
Ammoniak mit aciden Oberflächengruppen ermöglicht. 
In Abbildung 29 sind FT-IR-Spektren von bei 10-7 mbar und 550°C aktivierten Proben 
im Bereich von 3800 – 3400 cm-1 vor der Adsorption von Ammoniak dargestellt. Das 
FT-IR-Spektrum der unmodifizierten Probe P0 weist eine intensive Absorptionsbande 
bei einer Wellenzahl um 3610 cm-1 auf, die den aciden Brücken-OH-Gruppen 
zugeschrieben wird. Weiterhin treten Absorptionsbanden bei 3660, 3681, 3742 sowie 
3747 cm-1 auf. Die Banden bei 3660 und 3681 cm-1 können Hydroxylgruppen 
zugewiesen werden, die an Extragitter-Aluminium gebunden sind171-172. Diese 
Beobachtung steht in Übereinstimmung mit bereits beschriebenen Ergebnissen aus 
NMR-Untersuchungen, wonach eine Extragitter-Aluminiumspezies im 27Al-MAS-
NMR-Spektrum der unmodifizierten Probe identifiziert werden konnte. Die 
Absorptionsbanden bei 3742 und 3747 cm-1 werden in der Literatur terminalen und 
geminalen Silanolgruppen zugeordnet173. Diese sind an der externen Oberfläche 
lokalisiert, wo kaum Wechselwirkungen zwischen benachbarten Silanolgruppen 
auftreten173. 
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Abbildung 29: FT-IR-Spektren phosphorsäuremodifizierter H-ZSM-5-Proben im Bereich von 3800-
3400 cm
-1
, aufgenommen bei 100°C vor der Adsorption von Ammoniak 
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Im Zuge der Modifizierung treten in den FT-IR-Spektren phosphorsäurebehandelter 
Proben wesentliche Änderungen auf. Ein steigender Phosphorgehalt geht mit einer 
Intensitätsabnahme der Bande bei 3610 cm-1 einher. Dies steht in Übereinstimmung 
mit der Abnahme der Konzentration an tetraedrisch koordiniertem Aluminium und der 
folglich verringerten Menge an adsorbiertem Ammoniak. Zusätzlich treten 
Änderungen im Bereich der beobachteten Silanolgruppen auf. Wie aus den FT-IR-
Spektren der Proben P1 und P3 zu erkennen ist, nehmen die Intensitäten der 
Absorptionsbanden bei 3747 und 3742 cm-1 mit steigendem Phosphorgehalt zu. Ein 
ähnliches Verhalten zeigen die Absorptionsbanden für an Extragitter-Aluminium 
gebundene OH-Gruppen. Zusätzlich können im Wellenzahlenbereich von 3720 bis 
3740 cm-1 neue Absorptionsbanden beobachtet werden. Die Banden bei 3730 und 
3717 cm-1 können internen Silanolgruppen an Gitterdefektstellen und Gruppierungen 
von Silanolgruppen zugeordnet werden, wobei letztere durch Entfernung von 
Gitteraluminium entstehen sollen172,174. Nach Fejes et al.175 ist ein Vorliegen von 
Silanolnestern nach Vorbehandlungstemperaturen von 550°C jedoch 
unwahrscheinlich, da diese ein hohes Kondensationsbestreben besitzen. Es ist daher 
naheliegender diese Bande Silanolgruppen zu zuordnen, die mit Extragitter-
Aluminium wechselwirken171. Aus den Spektren der Proben P3 bis P20 geht hervor, 
dass Banden von an Extragitter-Aluminium gebundenen OH-Gruppen kontinuierlich 
zurückgehen. Zusätzlich erscheint im Spektrum der Probe P16 eine neue Bande bei 
3720 cm-1. Aus den aufgenommenen FT-IR-Spektren kann abgeleitet werden, dass 
an der äußeren Oberfläche befindliche Silanolgruppen, infolge der Modifizierung mit 
Phosphorsäure mit nun auftretenden benachbarten Gruppen wechselwirken und 
veränderte acide Eigenschaften aufweisen. Auch die durch Phosphorsäure-
modifizierung entstandenen Silanolgruppen werden durch benachbarte Spezies 
beeinflusst. Ähnliche Beobachtungen machten auch Jentys et al.47 und Loeffler 
et al.171, die eine Modifizierung der aciden Eigenschaften von Silanolgruppen auf 
Wechselwirkungen zwischen den Sauerstoffatomen von Silanolgruppen und 
Elektronenpaarakzeptoren zurückführten.  
Einen neuen Hinweis für die Natur dieser Spezies liefert die Untersuchung von 
FT-IR-Differenzspektren im N-H-Deformationsschwingungsbereich von 2000 bis 
1350 cm-1, die nach der Ammoniakadsorption aufgenommen wurden (Abbildung 30). 
In diesem Wellenzahlenbereich wurde bei 1557 cm-1 eine in der Literatur der 
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Phosphorsäuremodifizierung bisher unbekannte Absorptionsbande beobachtet. 
Absorptionsbanden in dieser Region können den N-H-Deformationsschwingungen in 
Me-NH2-Spezies zugeordnet werden
176. In den vorliegenden Materialien kommen 
dafür Al-NH2, P-NH2 und Si-NH2-Gruppen in Frage. Al-NH2-Spezies werden bei der 
Adsorption von Ammoniak auf verschiedenen Aluminiumoxiden beobachtet, die 
jedoch Absorptionsbanden bei geringeren Wellenzahlen zeigen177. Si-NH2-Gruppen 
können aus der Reaktion von Ammoniak mit Silanolgruppen oder Si-O-Si-Brücken 
hervorgehen178-179. 
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Abbildung 30: FT-IR-Differenzspektren phosphorsäuremodifizierter H-ZSM-5-Proben im 
Wellenzahlenbereich von 2000 – 1350 cm
-1
 
 
Eine Reaktion von Ammoniak mit Si-O-Si-Brücken kann ausgeschlossen werden, da 
das Spektrum der Probe ohne Phosphor (P0) keine Banden in diesem Bereich zeigt. 
P-NH2-Gruppen zeigen ebenfalls charakteristische Banden von N-H-
Deformationsschwingungen bei Wellenzahlen um 1550 cm-1 180. Diese können aus 
der Aminolyse von in Polyphosphaten vorkommenden P-O-P-Gruppierungen 
entstehen181. Blasco et al.180 konnten nachweisen, dass P-NH2-Gruppen auch aus 
der Reaktion von Ammoniak mit amorphem Aluminiumphosphat hervorgehen 
können. Allerdings wurde deren Bildung erst bei Temperaturen oberhalb von 800°C 
beobachtet. Der Vergleich der vorliegenden Ergebnisse mit Literaturdaten lässt den 
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Schluss zu, dass es sich bei der beobachteten Spezies entweder um P-NH2- oder 
Si-NH2-Gruppen handelt. Für eine eindeutige Identifizierung müssen noch weitere 
Ergebnisse herangezogen werden. 
 
4.3 Hydrothermale Behandlung phosphorsäuremodifizierter 
H-ZSM-5-Proben 
Die Auswirkung einer hydrothermalen Nachbehandlung phosphorsäuremodifizierter 
H-ZSM-5-Proben wurde anhand der Probe P3 näher untersucht. Nach der Impräg-
nierung mit Phosphorsäure erfolgte ohne vorherige (Probe P3s) und nach erfolgter 
Calcination bei 450°C (Probe P3cs) eine hydrothermale Nachbehandlung bei 600°C. 
Diese Prozedur wurde angewendet, um zu überprüfen, ob die aufgetragene 
Phosphorspezies befähigt ist, den Prozess der Dealuminierung zu beeinflussen. 
Anhand von Vorversuchen wurde festgestellt, dass optimale Bedingungen durch eine 
vierstündige Calcination bei 600°C in Anwesenheit von 3 kPa Wasserdampf erreicht 
werden. 
 
4.3.1 Beeinflussung textureller und struktureller Eigenschaften 
In Tabelle 28 sind die erhaltenen texturellen und strukturellen Eigenschaften 
dargestellt. Es ist ersichtlich, dass sich die Proben trotz unterschiedlicher 
Vorbehandlung hinsichtlich ihrer spezifischen Oberfläche kaum unterscheiden. Ein 
ähnliches Verhalten zeigt auch der Verlauf der optischen Dichte. Bemerkenswert ist, 
dass die Proben P3s und P3cs, ungeachtet der Vorbehandlung mit Phosphorsäure, 
im Vergleich zur Probe P0s nahezu identische optische Dichten aufweisen.  
 
Tabelle 28: Übersicht der texturellen und strukturellen Eigenschaften von phosphorsäuremodifizierten 
H-ZSM-5-Proben nach Calcination (Index: c) und Wasserdampfbehandlung (Index: s)  
Probe Phosphorgehalt spezifische Oberfläche optische Dichte 
 [Ma.-%] [m²/g] [A:B] 
P0s 0 329 0,64 
P3 0,9 336 0,68 
P3s 0,9 328 0,64 
P3cs 0,9 320 0,63 
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Allerdings geht aus dem FT-IR-Spektrum der Probe P0s in Abbildung 31 hervor, dass 
die Absorptionsbanden bei 1085 und 793 cm-1, die sich im Zuge der 
Phosphorsäuremodifizierung als sensitiv für das Si/Al-Verhältnis erwiesen, jeweils zu 
höheren Wellenzahlen verschoben sind als bei den Proben P3s und P3cs. Aus 
dieser Beobachtung kann vermutet werden, dass die Probe P0s einen höheren 
Dealuminierungsgrad bei vergleichbarer Retention der Gitterstruktur aufweist.  
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Abbildung 31: FT-IR-Spektren im Bereich von 1600 – 400 cm
-1
 von phosphorfreien und 
phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben nach Calcination (Index: c) und Wasserdampf-
behandlung (Index: s), (KBr-Technik; 1:400)  
 
Mit dieser Beobachtung im Einklang stehen die Ergebnisse der Röntgenpulverdif-
fraktometrie. Die in Abbildung 32 dargestellten Pulverdiffraktogramme der Proben 
P0s, P3s und P3cs weisen übereinstimmend auf keine Beeinflussung der ZSM-5-
Struktur und auf keine Phasenumwandlung im Zuge der Behandlung mit 
Wasserdampf bei 600°C hin.  
Einen detaillierteren Einblick in die Beeinflussung struktureller Eigenschaften bietet 
die Anwendung der 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie. 
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Abbildung 32: Röntgenpulverdiffraktogramme (Reflexionsanordnung) von phosphorfreien und 
phosphorsäuremodifizierten und calcinierten und/oder wasserdampfbehandelten H-ZSM-5-Proben 
 
Die dargestellten Spektren in Abbildung 33 unterscheiden sich von den Spektren 
bisheriger H-ZSM-5-Proben dadurch, dass zusätzlich zu den Signalen bei 54, 0 und 
-10 ppm Signale zwischen 40 und 20 ppm auftreten.  
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Abbildung 33: 
27
Al-MAS-NMR-Spektren von phosphorfreien und phosphorsäuremodifizierten 
H-ZSM-5-Proben nach Calcination (Index: c) und Wasserdampfbehandlung (Index: s), aufgenommen 
bei einer Resonanzfrequenz von 78,2 MHz und einer Rotationsfrequenz von 14 kHz 
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Im Falle der Probe P0s treten diese Signale bei chemischen Verschiebungen von 39 
bzw. 25 ppm auf. In der Literatur werden diese Signale deformiertem 
tetraedrischen61,182 und pentakoordiniertem183-184 Aluminium zugeordnet. 
Bemerkenswert ist, dass diese Signale in Anwesenheit von Phosphor zu tieferem 
Feld verschoben werden. Diese Verschiebung deutet auf die Anwesenheit von 
Phosphoratomen in der näheren Umgebung der untersuchten Aluminiumkerne hin168.  
Die Auswertung der NMR-Spektren bestätigt weiterhin die Annahme, dass die Probe 
P0s mit 105 ein wesentlich höheres Gitter-Si/Al-Verhältnis (Si/AlF) aufweist als die 
Proben P3s (Si/AlF = 73) und P3cs (Si/AlF = 79). Daraus geht hervor, dass die 
Dealuminierung des Zeolithgitters bei Anwesenheit von Phosphorsäure wesentlich 
geringer ausgeprägt ist als bei der phosphorsäurefreien Probe P0s. Die stärker 
ausgeprägte Dealuminierung der Probe P0s bei vergleichbarer Retention der Struktur 
kann auf eine partielle Ausheilung der Struktur im Zuge der hydrothermalen 
Behandlung hinweisen und wurde auch von anderen Autoren beschrieben185. Es wird 
angenommen, dass Siliciumatome zu den durch Dealuminierung gebildeten 
Silanolnestern migrieren und diese Defektstellen ausheilen186. Wendlandt et al.166 
konnten zeigen, dass bei Temperaturen um 600°C die Dealuminierung und 
Ausheilung des Zeolithgitters mit vergleichbaren Geschwindigkeiten verlaufen. Diese 
Beobachtungen zeigen, dass eine Gitterausheilung der Probe P0s unter den 
gewählten Bedingungen möglich ist.  
Einen Einblick in die Struktur der gebildeten Phosphorspezies gewährte die 
Anwendung der 31P-MAS-NMR-Spektroskopie. Die erhaltenen NMR-Spektren sind in 
Abbildung 34 dargestellt. Im Unterschied zu den 31P-MAS-NMR-Spektren 
konventionell präparierter Proben ist zu erkennen, dass der Schwerpunkt der Signale 
zu höherem Feld verschoben ist. Dementsprechend treten keine Signale von 
monomerer Phosphorsäure um 0 ppm auf. Die Signale um -7 und -14 ppm können 
Phosphorkernen in End- und Mittelgruppen von Phosphatketten zugeordnet werden. 
Die Signale im Bereich von -24 bis -34 ppm weisen auf Phosphorkerne in 
Phosphatgruppen hin, die durch die Anwesenheit von benachbarten 
Aluminiumkernen zu höherem Feld verschoben sind50.  
Im Unterschied zum Spektrum der Probe P3s befindet sich im Spektrum der Probe 
P3cs ein weiteres Signal bei -38 ppm. Aufgrund der geringen Halbwertsbreite dieses 
Signals ist eine Koordination mit Aluminium aber unwahrscheinlich. Daher kann 
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dieses Signal Phosphorkernen in Verzweigungsgruppen von Phosphaten zugeordnet 
werden. Diese Beobachtung lässt auf einen höheren Kondensationsgrad der 
Phosphatspezies schließen und steht in guter Übereinstimmung mit der thermischen 
Vorbehandlung dieser Probe. 
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Abbildung 34: 
31
P-MAS-NMR-Spektren von phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben nach 
Calcination (Index: c) und Wasserdampfbehandlung (Index: s), aufgenommen bei einer 
Resonanzfrequenz von 121,5 MHz und einer Rotationsfrequenz von 14 kHz 
 
4.3.2 Beeinflussung acider Eigenschaften 
Die aciden Eigenschaften der phosphorsäuremodifizierten und wasserdampf-
behandelten H-ZSM-5-Proben wurden mittels Temperatur-programmierter 
Desorption von Ammoniak unter Verwendung einer Apparatur mit Durchflusstechnik 
bestimmt. Jedoch muss berücksichtigt werden, dass die in dieser Apparatur genutzte 
Technik die Form und den Verlauf der erhaltenen Profile, im Vergleich zu der bisher 
genutzten Desorption von Ammoniak unter Ultrahochvakuum, stark beeinflusst. 
Dennoch sind die Profile dieser Messmethode untereinander uneingeschränkt 
vergleichbar. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 35 und Tabelle 29 
zusammengestellt. Alle Profile sind durch zwei Desorptionsmaxima im Bereich von 
200 und 250°C sowie von 425 und 500°C gekennzeichnet. Diese können schwachen 
und stark aciden Zentren zugeordnet werden. Mit Bezug auf die Ausgangsprobe P0 
weist die Profilform der Proben P0s, P3s und P3cs eine deutlich stärkere 
Beeinflussung in Form und Verlauf auf als die konventionell behandelte Probe P3. Im 
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Vergleich zwischen den wasserdampfbehandelten Proben zeigt die Probe P0s den 
größten Rückgang in der Ammoniakadsorptionskapazität. Dieses Ergebnis steht in 
guter Übereinstimmung mit dem erhaltenen Si/Al-Verhältnis. In den Profilen der 
wasserdampfbehandelten Proben P0s, P3s und P3cs ist außerdem eine Verlagerung 
der Desorptionsmaxima zu niedrigeren Temperaturen zu beobachten. Dieser Effekt 
entspricht einem Rückgang der Säurestärke und steht im Einklang mit der 
angesprochenen Isolierung der Aluminiumatome durch Dealuminierung des 
Zeolithgitters. 
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Abbildung 35: TPAD-Profile von phosphorfreien und phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben 
nach Calcination (Index: c) und Wasserdampfbehandlung (Index: s), aufgenommen in einer TPD-
Apparatur mit Durchflusstechnik (Aktivierung: 6 h bei 550°C in Argon; TPAD: 100 bis 700°C in Helium, 
Heizrate: 10 K/min) 
 
Tabelle 29: Gegenüberstellung des Gitter-Si/Al-Verhältnisses (Si/AlF) und der Ammoniakadsorptions-
kapazität phosphorsäurefreier und phosphorsäuremodifizierter H-ZSM-5-Proben 
Probe Si/AlF 
spezifische NH3-Adsorptionskapazität 
[mmol NH3/g] 
P0 14 1,43 
P3 20 1,40 
P3s 73 0,98 
P0s 105 0,69 
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4.4 Phosphorsäuremodifizierung von Na-ZSM-5 
Zur Gewinnung weiterer Erkenntnisse über die Auswirkungen der 
Phosphorsäuremodifizierung auf zeolithische Materialien erfolgte in analoger Weise 
eine Phosphorsäuremodifizierung von Na-ZSM-5-Zeolithen (Si/Al = 17). Es wurde 
erneut eine umfassende Charakterisierung der erhaltenen Proben mit geeigneten 
physikalisch-chemischen Methoden durchgeführt. 
 
4.4.1  Beeinflussung textureller und struktureller Eigenschaften 
In Abbildung 36 sind die Adsorptions-/Desorptionsisothermen von phosphorsäure-
behandelten Na-ZSM-5-Proben abgebildet. In Analogie zu den modifizierten 
H-ZSM-5-Proben entsprechen die Isotherme der Ausgangsprobe P0 und die 
Isothermen der phosphorsäuremodifizierten Proben in Form und Verlauf 
mikroporösen Materialien. Erneut kann beobachtet werden, dass mit steigendem 
Phosphorgehalt eine kontinuierliche Abnahme der Stickstoffadsorptionskapazität im 
Mikroporenbereich erfolgt. Aufgrund des Rückgangs des Mikroporenvolumens 
resultiert die Modifizierung mit Phosphorsäure in einem deutlichen Verlust der 
spezifischen Oberfläche (Tabelle 30). In Analogie zu den untersuchten H-ZSM-5-
Proben kann der Rückgang der Stickstoffadsorptionskapazität auf die Blockierung 
des zugänglichen Porensystems durch kondensierte Phosphatspezies und auf eine 
teilweise Schädigung der Textur zurückgeführt werden. 
 
Tabelle 30: Texturelle Eigenschaften phosphorsäuremodifizierter Na-ZSM-5-Proben 
Probe Phosphorgehalt spezifische Oberfläche 
spezifisches 
Mikroporenvolumen 
 [Ma.-%] [m²/g] [cm³/g] 
P0 0 292 0,135 
P1 0,4 291 0,134 
P3 0,9 269 0,122 
P6 2,5 235 0,111 
P16 5,4 164 0,079 
P20 6,5 56 0,027 
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Im Vergleich zu den phosphorsäurebehandelten H-ZSM-5-Proben zeigen die 
Na-ZSM-5-Proben im Zuge der Phosphorsäurebehandlung etwa den gleichen 
prozentualen Rückgang im Mikroporenvolumen und damit in der spezifischen 
Oberfläche.  
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Abbildung 36: Stickstoffadsorptions/-Desorptionsisothermen phosphorsäuremodifizierter Na-ZSM-5-
Proben 
 
Die Röntgenpulverdiffraktogramme der untersuchten Na-ZSM-5-Proben zeigen die 
für ZSM-5-Zeolithe typischen Reflexmuster (Abbildung 37). Jedoch ist im Vergleich 
zu modifizierten H-ZSM-5-Proben mit zunehmendem Phosphorsäuregehalt kein 
tendenzieller Rückgang der relativen Intensität innerhalb der jeweiligen 
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Diffraktogramme zu erkennen. Im Gegensatz zu den H-ZSM-5-Proben lässt diese 
Erscheinung auf eine höhere Stabilität der strukturellen Ordnung gegenüber der 
Phosphorsäurebehandlung schließen. 
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Abbildung 37: Röntgenpulverdiffraktogramme phosphorsäuremodifizierter Na-ZSM-5-Proben im 
Bereich von 5-55° 2 Theta 
 
Dieser Befund sollte durch die Aufnahme von FT-IR-Spektren im Bereich von 1600 – 
400 cm-1 tiefgreifender untersucht werden. Die Spektren der natriumhaltigen Proben 
weisen im Vergleich zu den H-ZSM-5-Proben identische, für ZSM-5-Zeolithe 
charakteristische, Bandenmuster auf (Abbildung 38). In Übereinstimmung zu den 
protonenausgetauschten Proben wurden keine eindeutigen Verschiebungen der 
Banden bei 450, 545 und 1225 cm-1 festgestellt. Zudem wurde auch die 
Absorptionsbande bei 1089 cm-1 im Zuge der Phosphorsäurebehandlung zu höheren 
Wellenzahlen verschoben. Abweichend vom Verhalten modifizierter H-ZSM-5-Proben 
lag die Bande bei 793 cm-1 jedoch nahezu unverändert vor. Dieser Effekt kann ein 
Hinweis darauf sein, dass die Bande bei 1089 cm-1 empfindlicher auf Defektstellen in 
der Gitterstruktur reagiert und eine Verschiebung der Bande bei 793 cm-1 erst bei 
fortschreitender struktureller Schädigung eintritt. Unterstützt wird diese Annahme 
durch den im Vergleich zu phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben 
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vergleichsweise geringeren Rückgang der optischen Dichte (Abbildung 39), was auf 
einen Erhalt von struktursensitiven Baueinheiten hindeutet. 
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Abbildung 38: FT-IR-Spektren von phosphorsäuremodifizierten Na-ZSM-5-Proben im Bereich von 
1600 – 400 cm
-1
 (KBr-Technik; 1:400) 
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Abbildung 39: Verlauf der optischen Dichte phosphorsäuremodifizierter Na- und H-ZSM-5-Proben als 
Funktion des Phosphorgehalts (KBr-Technik, 1:400) 
 
Diese Beobachtung steht im Einklang mit den Ergebnissen der 
Röntgenbeugungsexperimente und weist auf eine höhere Stabilität des 
alkaliionenhaltigen Zeolithgitters gegenüber der Behandlung mit Phosphorsäure hin. 
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Daher kann der Rückgang der spezifischen Oberfläche bei 
phosphorsäuremodifizierten Na-ZSM-5-Proben vornehmlich auf die Blockierung des 
Porensystems zurückgeführt werden. 
Die Charakterisierung der lokalen Strukturelemente im Gitter von phosphorsäure-
modifizierten Na-ZSM-5-Proben erfolgte mit Hilfe der 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie. 
Die Darstellung der Spektren in Abbildung 40 zeigt für die Ausgangsprobe P0 nur ein 
Signal bei 54 ppm, was darauf hindeutet, dass Aluminium in dieser Probe nur 
tetraedrisch koordiniert vorliegt.  
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Abbildung 40: 
27
Al-MAS-NMR-Spektren von phosphorsäuremodifizierten Na-ZSM-5-Proben, aufge-
nommen bei einer Resonanzfrequenz von 78,2 MHz und einer Rotationsfrequenz von 14 kHz 
 
Identische Signale weisen die Spektren der Proben P1und P3 auf. Erst mit weiter 
steigendem Phosphorgehalt tritt im Spektrum der Probe P6 ein schwaches Signal bei 
-10 ppm auf. Anhand der Spektren der Proben P16 und P20 kann beobachtet 
werden, dass sich die Intensität dieses Signals mit steigendem Phosphorgehalt 
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erhöht. Dieses Signal kann auf das Vorliegen von Extragitter-Aluminium 
zurückgeführt werden, das teilweise von Phosphatgruppen koordiniert ist und bereits 
in den Spektren von modifizierten H-ZSM-5-Proben beobachtet wurde. Das Auftreten 
dieser Spezies kann auf eine beginnende Dealuminierung des Zeolithgitters 
zurückgeführt werden. Im Vergleich zu phosphorsäurebehandelten H-ZSM-5-Proben 
tritt eine Dealuminierung des Zeolithgitters bei modifizierten Na-ZSM-5-Proben erst 
bei sehr hohen Phosphorsäurekonzentrationen auf. Zudem ist der Grad der 
Dealuminierung um ein Vielfaches geringer als bei H-ZSM-5-Proben (Abbildung 41). 
Diese Erscheinung ist in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen 
vorangegangener Untersuchungen, die zeigen, dass Gitterdefekte erst bei hohen 
Phosphorkonzentrationen auftreten. Interessanterweise treten in den Spektren keine 
Signale von klassisch oktaedrisch koordiniertem Extragitter-Aluminium auf. Diese 
Beobachtung lässt vermuten, dass tetraedrisch koordiniertes Aluminium unter 
Einwirkung von Phosphorsäure direkt aus dem Zeolithgitter extrahiert wird.  
Damit bestätigen die Ergebnisse der 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie die 
vergleichsweise höhere Stabilität von alkaliionenhaltiger ZSM-5-Proben gegenüber 
der Behandlung mit Phosphorsäure. 
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Abbildung 41: Vergleich des Gitter-Si/Al-Verhältnisses (Si/AlF) von H- und Na-ZSM-5-Proben im Zuge 
der Phosphorsäuremodifizierung 
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Durch Anwendung der 31P-MAS-NMR-Spektroskopie erfolgte die Charakterisierung 
der in den Na-ZSM-5-Proben vorliegenden Phosphorspezies. Die erhaltenen 
Spektren sind in Abbildung 42 dargestellt.  
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Abbildung 42: 
31
P-MAS-NMR-Spektren von phosphorsäuremodifizierten Na-ZSM-5-Proben, aufge-
nommen bei einer Resonanzfrequenz von 121,5 MHz und einer Rotationsfrequenz von 14 kHz 
 
Das Spektrum der Probe P1 besteht aus zwei sehr gut aufgelösten Signalen bei 
chemischen Verschiebungen von 3 bzw. -4 ppm. Diese können freier Phosphorsäure 
und terminalen Phosphatgruppen zugeordnet werden. Das Vorliegen von terminalen 
Gruppen ohne die Anwesenheit von Mittel- oder Verzweigungsgruppen lässt den 
Schluss zu, dass in dieser Probe neben Phosphorsäure Pyrophosphorsäure 
(H4P2O7) vorliegt. Erst mit steigendem Phosphorgehalt kann in den Proben P3 und 
P6 das Auftreten von Mittelgruppen beobachtet werden, die auf einen höheren 
Kondensationsgrad schließen lassen. Erneut muss jedoch betont werden, dass die 
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Analyse an hydratisierten Proben durchgeführt wurde, was das Fehlen von 
hydrolyseempfindlichen dreibindigen Verzweigungsgruppen erklärt. In Übereinstim-
mung mit den aufgenommenen 27Al-MAS-NMR-Spektren können schwache Signale 
bei -23 und -32 ppm, die auf Phosphatgruppen mit Aluminiumatomen in der nächsten 
Koordinationsspähre zurückgehen, erst bei Probe P6 erkannt werden. 
 
4.4.2  Beeinflussung acider Eigenschaften 
Die aciden Eigenschaften von phosphorsäuremodifizierten Na-ZSM-5-Proben 
wurden mittels Temperatur-programmierter Ammoniakdesorption bestimmt. An 
ausgewählten Proben erfolgte die Charakterisierung der oberflächenchemischen 
Eigenschaften unter Verwendung des Sondenmoleküls Ammoniak mit Hilfe der 
in situ FT-IR-Spektroskopie. 
Die erhaltenen TPAD-Profile von phosphorsäuremodifizierten Na-ZSM-5-Proben sind 
in Abbildung 43 dargestellt. Das TPAD-Profil der phosphorfreien Probe erstreckt sich 
über einen Temperaturbereich von 120 bis 500°C und zeigt bei 230 und 360°C zwei 
überlappende Desorptionsmaxima. Die beobachteten Desorptionsmaxima werden in 
der Literatur Wechselwirkungen zwischen Ammoniak und Gitteraluminium187 sowie 
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Abbildung 43: TPAD-Profile phosphorsäuremodifizierter Na-ZSM-5-Proben (Aktivierung: 6 h bei 
550°C in Argon; TPAD: 100 bis 550°C in Helium, Heizrate: 10 K/min)  
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Natriumionen136,188 zugeordnet. Andere Autoren weisen das Signal um 200°C 
Wechselwirkungen von Ammoniak mit Extragitter-Aluminium zu157. Jedoch konnte in 
den 27Al-MAS-NMR-Spektren der unmodifizierten Probe P0 kein Extragitter-
Aluminium nachgewiesen werden. Damit zeigt sich, dass diesem Signal andere 
Wechselwirkungen zugrunde liegen müssen.  
Mit steigendem Phosphorgehalt tritt ein kontinuierlicher Rückgang der 
Ammoniakdesorptionsrate bei den entsprechenden Signalen ein. Insgesamt geht ein 
steigender Phosphorgehalt mit einer abnehmenden Ammoniakadsorptionskapazität 
einher (Abbildung 44, rechts). Die Desorptionsrate des Peaks um 360°C nimmt 
zunächst stärker ab. Zudem kann beobachtet werden, dass es infolge der 
Phosphorbehandlung zu keiner Verschiebung der maximalen 
Desorptionstemperaturen kommt.  
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Abbildung 44: Verlauf der Ammoniakadsorptionskapazität phosphorsäuremodifizierter Na-ZSM-5-
Proben in Abhängigkeit des Si/AlF-Verhältnisses (links) und des Phosphorgehalts (rechts) 
 
Das deutet daraufhin, dass keine grundlegende Veränderung der elektronischen 
Umgebung der Ammoniakadsorptionszentren stattfindet. Der unterschiedliche 
Rückgang der Adsorptionskapazität der vorliegenden Adsorptionszentren kann wie 
folgt begründet werden. Es kann angenommen werden, dass zunächst vorrangig die 
Wechselwirkung von Ammoniak und Natriumkationen durch Phosphorsäurespezies 
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behindert wird, während die Wechselwirkung von Ammoniak und Gitteraluminium 
kaum beeinflusst wird. Unterstützt wird dieser Effekt dadurch, dass die 
Ammoniakadsorptionskapazität trotz nahezu konstantem Gitter-Si/Al-Verhältnis 
(Si/AlF) sinkt (Abbildung 44, links). Erst mit einsetzender Dealuminierung überlagern 
sich beide Effekte, wodurch ein fortschreitender Rückgang beider TPD-Signale 
erfolgt. 
In Abbildung 45 sind die FT-IR-Differenzspektren von unmodifizierten und 
phosphorsäuremodifizierten Na- und H-ZSM-5-Proben im Bereich von 1700 bis 
1400 cm-1 dargestellt. Aus den Spektren geht hervor, dass natriumhaltige Proben im 
dargestellten Wellenzahlbereich keinerlei Wechselwirkungen mit Ammoniak zeigen. 
Darüber hinaus wird beim Vergleich der Spektren der Proben H-P6 und Na-P6 
deutlich, dass das Spektrum der Probe Na-P6, trotz identischem Phosphorgehalt, 
keine Absorptionsbande im Bereich von 1557 cm-1 zeigt.  
Dieser Befund belegt, dass eine Reaktion von Ammoniak mit einer bei diesen 
Bedingungen vorliegenden Phosphatspezies unter Ausbildung von P-NH2-Gruppen, 
als möglichen Ursprung der auftretenden Bande bei 1557 cm-1, ausgeschlossen 
werden kann. 
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Abbildung 45: FT-IR-Differenzspektren ausgewählter phosphorsäuremodifizierter H- und Na-ZSM-5-
Proben, aufgenommen nach der Adsorption von Ammoniak bei 100°C 
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4.5 Phosphorsäuremodifizierung von Silicalith-1 
Um zu weiteren Erkenntnissen zu gelangen, erfolgte unter Anwendung der bisher 
genutzten Methoden eine Behandlung von Silicalith-1 mit Phosphorsäure. Die 
Auswirkungen auf strukturelle, texturelle und acide Eigenschaften wurden wiederum 
durch geeignete Charakterisierungsmethoden analysiert. 
 
4.5.1 Beeinflussung textureller und struktureller Eigenschaften 
Die durch Stickstoffphysisorption erhaltenen Adsorptions-/Desorptionsisothermen 
von phosphorsäuremodifizierten Silicalith-1-Proben sind in Abbildung 46 dargestellt. 
Entgegen den Erwartungen weist die Stickstoffisotherme der unmodifizierten 
Silicalith-1-Probe P0 neben der typischen Stufe bei Relativdrücken um 0,05 p/p0 eine 
weitere, für mikroporöse Materialien untypische, Stufe im Bereich um 0,3 p/p0 auf. 
Dieses, bereits im Kapitel der H-ZSM-5-Proben mit unterschiedlichem Si/Al-
Verhältnis angesprochene Phänomen, ist typisch für aluminiumfreie oder extrem 
aluminiumarme Proben und wird aufgrund von fehlenden Messpunkten im Bereich 
von 0,2 bis 0,4 p/p0 nicht immer festgestellt.  
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Abbildung 46: Stickstoffadsorptions- und Desorptionsisothermen phosphorsäuremodifizierter 
Silicalith-1-Proben 
 
Die erste Stufe ist auf das Füllen der Mikroporen mit Stickstoffmolekülen 
zurückzuführen. Die Ausbildung des ersten Plateaubereichs entspricht der 
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Adsorption von <24 Molekülen/Elementarzelle (m/u.c.), wobei jedes Molekül in 
direktem Kontakt zur Oberfläche des Adsorbens steht189. Nach Müller et al.190 findet 
im Bereich einer Beladung von 24 bis 30 m/u.c. eine vollständige Füllung der 
Mikroporen und dreidimensionalen Kreuzungspunkte statt. Dieses besondere 
Verhalten spiegelt sich auch in der auftretenden Hysteresekurve in diesem relativen 
Druckbereich wider. Der Verlauf der Hysterese kann jedoch nicht auf eine 
Kapillarkondensation durch Multischichtadsorption, wie in mesoporösen Materialien, 
zurückgeführt werden, sondern basiert einzig auf einer Phasenumwandlung von 
Stickstoff bedingt durch die hohen Anziehungskräfte in den Mikroporen190-191.  
Beim Betrachten der in Abbildung 46 dargestellten Isothermen fällt weiterhin auf, 
dass sich die Isothermen der Proben P0 und P1 in Form und Verlauf unterscheiden. 
Pachtová et al.192 konnten zeigten, dass der Verlauf der Isothermen, vor allem das 
Auftreten des zweiten Plateaubereichs, stark durch die Calcinationsbedingungen, 
also durch den Verbleib von organischen Templatmolekülen beeinflusst wird. 
Aufgrund dieser Charakteristik kann angenommen werden, dass die Probe P0 
aufgrund einer unvollständigen Calcination noch restliche Templatmoleküle enthält, 
welche die Sorptionskapazität beeinflussen. Zugleich deutet die Isotherme der Probe 
P1 darauf hin, dass durch die Nachbehandlung mit Phosphorsäure restliches 
Templat entfernt wird. Diese Erkenntnis steht im Einklang mit einer erhöhten 
Stickstoffsorptionskapazität bzw. höheren spezifischen Oberfläche der Probe P1.  
 
Tabelle 31: Texturelle Eigenschaften phosphorsäuremodifizierter Silicalith-1-Proben 
Probe Phosphorgehalt spezifische Oberfläche 
spezifisches 
Mikroporenvolumen 
 [Ma.-%] [m²/g] [cm³/g] 
P0 0 307 0,141 
P1 0,2 365 0,152 
P3 0,9 333 0,143 
P6 2,5 312 0,131 
P20 6,7 200 0,093 
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Allerdings sinkt die Stickstoffsorptionskapazität erneut mit steigendem 
Phosphorgehalt (Abbildung 46, Tabelle 31), was auf eine beginnende Okklusion der 
Mikroporen mit Polyphosphatspezies oder auf eine beginnende strukturelle 
Schädigung hindeutet. Besonders deutlich wird, dass der Rückgang der spezifischen 
Oberfläche bei phosphorsäurebehandelten Silicalith-1-Proben im Vergleich zu 
Na- und H-ZSM-5-Proben wesentlich geringer ausfällt. Dieser Effekt kann auf die 
extreme Hydrophobizität des Silicalith-1-Gitters zurückgeführt werden, die, trotz 
identischer Präparationstechnik, ein Eindringen von polaren Molekülen in die 
Kanalstruktur verhindert. 
Neben der herkömmlichen Modifizierungsmethode wurde die Phosphormodifizierung 
von Silicalith-1-Proben unter Anwendung von drastischeren Temperaturbedingungen 
durchgeführt. Die durch Physisorption von Stickstoff erhaltenen Adsorptions-
/Desorptionsisothermen sind in Abbildung 47 dargestellt. Der Verlauf der Isotherme 
der Probe P0-5h-800°C, welche durch fünfstündiges Calcinieren bei 800°C in Luft 
erhalten wurde, bestätigt nochmals den Verbleib von organischen Templat in der 
Ausgangsprobe P0 und zeigt, dass die Struktur von Silicalith-1 auch nach 
Behandlung bei 800°C erhalten bleibt. 
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Abbildung 47: Stickstoffadsorptions- und Desorptionsisothermen von hochtemperaturbehandelten 
und wasserdampfbehandelten (Index: cs) phosphorsäuremodifizierten Silicalith-1-Proben 
 
Anhand der Probe P6-5h-800°C wird deutlich, dass durch Phosphorsäure-
modifizierung mit anschließender Hochtemperaturbehandlung eine offensichtliche 
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Beeinflussung der texturellen Eigenschaften erfolgt. Dies spiegelt sich auch in einer 
deutlichen Abnahme der spezifischen Oberfläche wider (Tabelle 32). 
Tabelle 32: Texturelle Eigenschaften von hochtemperaturbehandelten und wasserdampfbehandelten 
(Index: cs) phosphorsäuremodifizierten Silicalith-1-Proben 
Probe Phosphorgehalt 
spezifische 
Oberfläche 
spezifisches 
Mikroporenvolumen 
 [Ma.-%] [m²/g] [cm³/g] 
P0 0 307 0,141 
P0-5h-800°C 0 335 0,153 
P6-5h-800°C 2,3 173 0,095 
P6-9h-450°C 2,3 323 0,141 
P6cs-4h-600°C 2,3 45 0,022 
 
Noch stärker ist die Beeinflussung textureller Eigenschaften ausgeprägt, wenn die 
Probe einer vierstündigen Wasserdampfbehandlung bei 600°C unterzogen wird 
(Probe P6cs-4h-600°C). Diese Behandlung ist mit einem nahezu vollständigen 
Verlust der Stickstoffadsorptionskapazität durch Schädigung des mikroporösen 
Kanalsystems verbunden (Tabelle 32, Abbildung 47). 
Die Ergebnisse der texturellen Charakterisierung von phosphorsäuremodifizierten 
Silicalith-1-Proben haben im Vergleich zu Na- und H-ZSM-5-Proben deutliche 
Unterschiede aufgezeigt. Allerdings zeigt sich eine deutliche Beeinflussbarkeit 
textureller Eigenschaften durch Hochtemperaturbehandlung. Die nachfolgenden 
Untersuchungen sollen näheren Einblick in die gebildeten Strukturen gewähren.  
In Abbildung 48 sind die erhaltenen Röntgenpulverdiffraktogramme von 
hochtemperaturbehandelten und phosphorsäuremodifizierten Silicalith-1-Proben 
dargestellt. Das Diffraktogramm der Ausgangsprobe P0 weist übereinstimmend mit 
Literaturdaten11 das typische Reflexmuster von Zeolithen mit ZSM-5-Struktur auf. 
Entsprechend den Erkenntnissen aus der Stickstoffphysisorption zeigen die 
Diffraktogramme der temperatur- und phosphorsäurebehandelten Proben 
P0-5h-800°C und P6-9h-450°C keine Änderungen in den relativen Intensitäten der zu 
beobachtenden Reflexgruppen und damit keine Beeinflussung der strukturellen 
Ordnung. Im Gegensatz dazu gehen aus den Diffraktogrammen der mit 
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Wasserdampf und bei hohen Temperaturen behandelten phosphorsäuremodifizierten 
Proben P6cs-4h-600°C und P6-5h-800°C veränderte Reflexmuster hervor. So treten 
deutlich ausgeprägte Reflexe bei 22 und 36° 2 Theta im Diffraktogramm dieser 
Proben auf, die auf eine Phasenumwandlung des Silicalith-1 hinweisen. 
10 20 30 40 50
 I
n
te
n
s
it
ä
t 
[w
ill
k
ü
rl
ic
h
e
 E
in
h
e
it
]
2 Theta [°]
P0
P0-5h-800°C
P6-9h-450°C
P6-5h-800°C
P6cs-4h-600°C
 
Abbildung 48: Röntgenpulverdiffraktogramme von hochtemperaturbehandelten und wasserdampf-
behandelten (Index: cs) phosphorsäuremodifizierten Silicalith-1-Proben im Bereich von 5-55° 2 Theta 
(Die Pfeile markieren die gebildete α-Cristobalit-Phase) 
 
Ein Vergleich mit Literaturdaten zeigt, dass in den betreffenden Proben ein Gemenge 
aus Silicalith-1 und α-Cristobalit vorliegt (Abbildung 49)193. Chemisch handelt es sich 
bei α-Cristobalit um eine kristalline Siliciumdioxidmodifikation mit tetragonaler 
Struktur. Interessant ist, dass diese Umwandlung nach Literaturangaben von Bhange 
et al.194 erst oberhalb von 800°C stattfinden soll. Dies geht auch aus dem 
Diffraktogramm der Probe P0-5h-800°C hervor, da es noch keine 
Fremdphasenbildung aufweist. Wie an den Proben P6cs-4h-600°C und P6-5h-800°C 
festgestellt, findet diese Umwandlung jedoch in Anwesenheit von Wasserdampf und 
Phosphorsäure bereits bei 600 bzw. 800°C statt, was auf eine verstärkte 
Mineralisation hindeutet. Zugleich geht aus den relativen Intensitäten der Silicalith-1 
und α-Cristobalit-Phase im Diffraktogramm der Probe P6cs-4h-600°C hervor, dass 
der Anteil von α-Cristobalit in dieser Probe wesentlich höher ist als in der Probe 
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P6-5h-800°C. Anhand der Identifizierung von α-Cristobalit als Fremdphase in 
Silicalith-1 konnte auch gezeigt werden, dass sich im Zuge der durchgeführten 
Behandlung keine Siliciumpyrrophosphate bilden. 
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Abbildung 49: Vergleich von α-cristobalithaltigen Silicalith-1-Phasen mit dem Reflexmuster von 
α-Cristobalit nach Dollase
193
 
 
Einen weiteren Einblick in die Beeinflussung der strukturellen Eigenschaften von 
hochtemperaturbehandelten und phosphorsäuremodifizierten Silicalith-1-Proben 
gewähren die Ergebnisse der FT-IR-Spektroskopie (Abbildung 50).  
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Abbildung 50: FT-IR-Spektren von hochtemperatur- und wasserdampfbehandelten (Index: cs) 
phosphorsäuremodifizierten Silicalith-1-Proben im Bereich von 1600 – 400 cm
-1
 (KBr-Technik; 1:400) 
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Während das Bandenmuster der phosphorsäuremodifizierten Proben in Übereinstim-
mung zu den bisherigen Erkenntnissen kaum beeinflusst wird, spiegelt sich die 
strukturelle Schädigung der Proben P6-5h-800°C und P6cs-4h-600°C auch in den 
erhaltenen FT-IR-Spektren wider. Im Einklang mit den Ergebnissen der 
Röntgendiffraktometrie, aus denen für diese Proben ein Intensitätsrückgang 
charakteristischer Reflexgruppen hervorgeht, verlieren in den FT-IR-Spektren die 
struktursensitiven Banden bei ca. 1230 bzw. 548 cm-1 im Vergleich zur Bande bei 
443 cm-1 deutlich an Intensität oder treten nicht mehr in Erscheinung. Zugleich wird 
die Bande bei 443 cm-1 zu deutlich höheren Wellenzahlen verschoben. 
Übereinstimmend mit den Ergebnissen der Röntgenbeugung weist dieser Effekt auf 
eine zunehmende Phasenumwandlung hin, denn im FT-IR-Spektrum von 
α-Cristobalit liegt diese Bande ebenfalls zu höheren Wellenzahlen vorschoben vor195.  
Entsprechend diesen Beobachtungen tritt bei den Proben P0, P6 und P20 nahezu 
keine Veränderung der optischen Dichte auf (Abbildung 51). Demgegenüber wird 
infolge der Hochtemperaturbehandlung phosphorsäuremodifizierter Proben 
(P6-5h-800°C) ein starker Rückgang der optischen Dichte beobachtet. Aufgrund des 
Fehlens von Absorptionsbanden struktursensitiver Gruppen, ist eine Berechnung der 
optischen Dichte der Probe P6cs-4h-600°C nicht möglich. Dies geht mit dem Verlust 
von für die ZSM-5-Struktur charakteristischen Baueinheiten einher.  
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Abbildung 51: Optische Dichte [A:B] von hochtemperaturbehandelten und wasserdampfbehandelten 
(Index: cs) phosphorsäuremodifizierten Silicalith-1-Proben (A = 548 cm
-1
, B = 443 cm
-1
) 
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Dieser Befund steht in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen der 
Röntgenpulverdiffraktometrie, wonach sich neben der Silicalith-1-Struktur eine 
α-Cristobalit-Phase ausgebildet hat, die über kein Absorptionsvermögen im Bereich 
von 545 cm-1 verfügt. 
Im Vergleich zu Na- und H-ZSM-5 Proben weisen damit die bei konventionellen 
Temperaturen (450°C) calcinierten, aluminiumfreien Proben der Silicalith-1-Reihe die 
höchste Stabilität gegenüber der Modifizierung mit Phosphorsäure auf 
(Abbildung 52).  
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Abbildung 52: Vergleich der optischen Dichte phosphorsäuremodifizierter Na- und H-ZSM-5 mit 
Silicalith-1-Proben 
 
Die Anwendung der 29Si-MAS-NMR-Spektroskopie ermöglicht die nähere 
Charakterisierung der lokalen Umgebung von Siliciumatomen im Zeolithgitter. Die 
erhaltenen Spektren sind in Abbildung 53 abgebildet. Das Signal bei -112 ppm im 
Spektrum der Ausgangsprobe P0 weist entsprechend der aluminiumfreien Form 
darauf hin, dass alle SiO4-Tetraeder von Siliciumatomen umgeben sind. Daher kann 
dieses Signal der Si(OSi)4-Gruppierung zugeschrieben werden. Die Ursache, dass 
kein symmetrisches Signal erhalten wird, geht nach Fyfe et al.196 auf das 
Vorhandensein von 24 kristallographisch unterschiedlichen Si-Umgebungen in 
Silicalith-1 zurück. Denn die chemische Verschiebung wird auch durch geometrische 
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Faktoren, wie die Bindungslänge (Si-O) und den Bindungswinkel (Si-O-Si) 
beeinflusst197-198. Einen Anhaltspunkt für das Vorliegen von α-Cristobalit neben 
Silicalith-1 in der Probe  P6cs-4h-600°C liefert das entsprechende 29Si-MAS-NMR-
Spektrum in Abbildung 53. Im Spektrum dieser Probe ist eine Schulter im Bereich 
von -109 ppm zu erkennen. Von verschiedenen Autoren wird in diesem Bereich auf 
das Vorhandensein von α-Cristobalit hingewiesen147,197. Im 29Si-MAS-NMR-Spektrum 
von α-Cristobalit wird aufgrund einer einfacheren Geometrie und der daraus 
resultierenden regelmäßigeren Siliciumumgebung nur ein Signal beobachtet. 
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Abbildung 53: 
29
Si-MAS-NMR-Spektren von hochtemperatur- und wasserdampfbehandelten (Index 
cs) phosphorsäuremodifizierten Silicalith-1-Proben, aufgenommen bei einer Resonanzfrequenz von 
59,6 MHz und einer Rotationsfrequenz von 14 kHz (Zur besseren Vergleichbarkeit wurden zur 
Darstellung relative Signalintensitäten verwendet) 
 
Das Fehlen von Signalen im Bereich von -115 ppm und um -211 ppm in den 
Spektren dieser Proben belegt zusätzlich, dass sich während der 
Hochtemperaturbehandlung keine Si-O-P-Gruppierungen mit tetraedrischem oder 
oktaedrischem Silicium ausgebildet haben199-200.  
In Übereinstimmung mit diesen Beobachtungen wies das 31P-MAS-NMR-Spektrum 
der hydratisierten Probe P6-5h-800°C nur zwei Signale bei chemischen 
Verschiebungen von 1 und -9 ppm auf, die auf das Vorhandensein von freier 
Phosphorsäure und Pyrophosphorsäure hinweisen (Abbildung 54).  
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Abbildung 54: 
31
P-MAS-NMR-Spektren der phosphorsäuremodifizierten und hochtemperatur-
behandelten Probe P6-5h-800°C, aufgenommen bei einer Resonanzfrequenz von 121,5 MHz und 
einer Rotationsfrequenz von 14 kHz 
 
4.5.2  Beeinflussung acider Eigenschaften 
Die Charakterisierung der aciden Eigenschaften von phosphorsäuremodifizierten und 
thermisch nachbehandelten Silicalith-1-Proben erfolgte mittels Temperatur-
programmierter Ammoniakdesorption in einem konventionellen Gerät mit Durchfluss-
technik.  
Die erhaltenen TPAD-Profile sind in Abbildung 55 dargestellt. Die TPAD-Profile 
phosphorsäuremodifizierter Silicalith-1-Proben zeigen jeweils ein deutlich 
ausgeprägtes Peakmaximum. Das Profil der Ausgangsprobe P0 verläuft von 130 bis 
350°C und besitzt bei ca. 200°C ein Maximum. Da die Probe P0 praktisch 
aluminiumfrei ist, kann der Ursprung der Ammoniakadsorptionsfähigkeit nur auf das 
Vorhandensein von Silanolgruppen zurückgeführt werden. FT-IR-spektroskopische 
Aufnahmen in Abbildung 56 bestätigen das Vorliegen von schwach aciden 
Silanolgruppen in der Ausgangsprobe.  
Durch Behandlung mit Phosphorsäure tritt eine schrittweise Modifizierung der aciden 
Eigenschaften ein. Das TPAD-Profil der Probe P6 weist eine Desorption im 
Temperaturbereich von 130 bis ca. 400°C auf und erreicht bei 260°C ein Maximum. 
Die Probe P20 mit dem höchsten Phosphorgehalt zeigt eine nochmals gesteigerte 
Ammoniakadsorptionskapazität und ein Desorptionsprofil, das sich zwischen 130 und 
600°C mit einem ausgeprägten Maximum bei 300°C erstreckt. 
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Abbildung 55: TPAD-Profile von hochtemperatur- und wasserdampfbehandelten (Index cs) 
phosphorsäuremodifizierten Silicalith-1-Proben (Probenaktivierung: 6 h bei 550°C in Argon; TPAD-
Analyse: 100 bis 700°C in Helium; Heizrate: 10 K/min; Skalierung beider Diagramme identisch) 
 
Im Gegensatz zu den Beobachtungen an Na- und H-ZSM-5-Proben weisen diese 
Ergebnisse daraufhin, dass die Behandlung von Silicalith-1 mit Phosphorsäure zu 
einer gesteigerten Ammoniakadsorptionskapazität führt. Zugleich verschiebt sich das 
Desorptionsmaximum zu höheren Temperaturen, was einem Anstieg der 
vorliegenden Säurestärke entspricht.  
Aus Abbildung 55 geht weiterhin hervor, dass die Phosphorsäuremodifizierung von 
Silicalith-1-Proben mit anschließender Hochtemperaturbehandlung generell zu einer 
Verringerung der Ammoniakadsorptionskapazität führt. Zudem kommt es im 
Gegensatz zu den konventionell behandelten Proben zu keiner Temperatur-
verschiebung dieser TPAD-Profile. Aus dem Profil der Probe P0-5h-800°C geht 
hervor, dass im Zuge der Hochtemperaturbehandlung die Ammoniakadsorptions-
kapazität deutlich herabgesetzt wird. Dieser Effekt wird durch den Verlust von 
schwach aciden Silanolgruppen als Folge einer Dehydroxylierung bei hohen 
Temperaturen hervorgerufen und wird durch das FT-IR-Spektrum in Abbildung 56 
bestätigt. Der Rückgang der Ammoniakadsorptionskapazität der Probe 
P6cs-4h-600°C kann der gleichen Ursache zugeschrieben werden.  
In Anbetracht der gewonnenen Ergebnisse der Röntgendiffraktometrie und der 
FT-IR-Spektroskopie kann als Ursache der erhöhten Acidität der Proben P6 und P20 
ein vermehrtes Vorliegen von Silanolgruppen aufgrund von Gitterdefekten 
ausgeschlossen werden. Ebenso ist ein Störsignal durch die Desorption von Wasser, 
das nach der Calcination verbliebenen ist, unwahrscheinlich, da die entsprechende 
Na-ZSM-5-P20-Probe im Einklang mit der Na-ZSM-5-Versuchsreihe die geringste 
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Ammoniakadsorptionskapazität aufweist. Eine Bestimmung des Beitrages von 
reinem Phosphorpentoxid (P2O5) zur Acidität war nicht möglich, da P2O5 bei 359°C 
sublimiert.  
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Abbildung 56: FT-IR-Spektren von im Ultrahochvakuum aktivierten phosphorsäure- und 
hochtemperaturbehandelten Silicalith-1-Proben 
 
Demnach muss die Ursache für die veränderten aciden Eigenschaften von 
Silicalith-1-Proben anderer Natur sein. Auffällig ist, dass infolge der 
Phosphorsäurebehandlung im FT-IR-Spektrum der Probe P6 Banden von 
Silanolgruppen zu geringeren Wellenzahlen verschoben werden (Abbildung 56). 
Diese Beobachtung deutet auf eine Beeinflussung der vorliegenden Silanolgruppen 
durch benachbarte Gruppen hin. Es wurde bereits darauf hingewiesen, dass dieser 
Effekt der Phosphorsäuremodifizierung in der Literatur kaum diskutiert wird. Einzig 
Jentys et al.47 schlugen zur Klärung dieses Effekts vor, dass die Sauerstoffatome in 
den Silanolgruppen mit Elektronenpaarakzeptoren in Wechselwirkung treten könnten. 
Da das FT-IR-Spektrum der Probe P6 keine Absorptionsbanden von Silanolgruppen 
im Wellenzahlenbereich von 3750 bis 3740 cm-1 aufweist, kann angenommen 
werden, dass die ursprünglich in diesem Wellenzahlenbereich auftretenden 
Silanolgruppen durch derartige elektronische Wechselwirkungen beeinflusst werden. 
Gestützt wird diese Annahme dadurch, dass im FT-IR-Spektrum der Probe P6 die 
Absorptionsbanden von P-OH-Gruppen mit verringerter Intensität vorliegen. Es kann 
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daher angenommen werden, dass die Protonen der an Phosphor gebundenen 
Hydroxylgruppen als Elektronenpaarakzeptoren auf die Sauerstoffatome in den 
Silanolgruppen wirken könnten. Die daraus hervorgehenden modifizierten 
Silanolgruppen zeigen dann eine modifizierte Acidität. 
Die beobachtete Beeinflussung der aciden Eigenschaften von Silanolgruppen durch 
die aufgetragene Phosphorspezies steht im Einklang mit den Ergebnissen an 
phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben, die in den FT-IR-Spektren im 
OH-Deformationsschwingungsbereich eine ähnliche Verschiebung aufweisen.  
 
4.6 Katalytische Dehydratisierung von Glycerol in der 
Mikroaktivitäts-Testanlage 
Ausgewählte Katalysatorsysteme wurden in Anlehnung an Mikroaktivitäts-
Testbedingungen einem katalytischen Test zur Glyceroldehydratisierung unterzogen. 
Zum Vergleich wurden H-ZSM-5-Proben mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis und 
phosphorsäuremodifizierte H-ZSM-5-Proben eingesetzt. Untersucht wurde jeweils die 
Anfangsaktivität und an ausgewählten Proben das Langzeitverhalten jeweils mit und 
ohne Zwischenregenerierung sowie der Einfluss der Glycerolkonzentration. 
 
4.6.1  Auswahl der Reaktionsparameter 
Im Mittelpunkt stand zunächst die Bestimmung von optimalen Reaktionsparametern 
in Bezug auf die Ausgangskonzentration von Glycerol im Eduktgemisch und die 
Durchführung von katalytischen Testreihen über mehrere Zyklen. Zum Einsatz 
kamen die Katalysatorproben H-ZSM-5-14, H-ZSM-5-120 und die 
phosphorsäuremodifizierte Probe H-ZSM-5-P6.  
 
Einfluss der Glycerolkonzentration 
Der Einfluss der Glycerolkonzentration im Eduktstrom auf das Umsatz-Selektivitäts-
Verhalten wurde anhand der Probe H-ZSM-5-120 näher untersucht. Die Ergebnisse 
sind in Abbildung 57 dargestellt.  
Aus dem Umsatzverlauf geht hervor, dass mit steigender Glycerolkonzentration im 
Eduktstrom der Umsatz erwartungsgemäß aufgrund der zunehmenden 
Katalysatorbelastung abnimmt. Hingegen wurde eine steigende Acroleinselektivität 
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beobachtet. Begründet werden kann dieser Effekt mit einer gesteigerten Tendenz zu 
Parallel- und Folgereaktionen, die sich in einer erhöhten Selektivität von 
niedermolekularen Spaltprodukten widerspiegeln. 
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Abbildung 57: Darstellung des Umsatz-Selektivitätsverhalten in Abhängigkeit von der 
Glycerolkonzentration im Eduktstrom (Katalysatorprobe: H-ZSM-5-120, Katalysatormasse: 500 mg, 
Eduktmasse: 1,25 g, Standardreaktionstemperatur: 330°C) 
 
Untersuchung des Langzeitverhaltens 
Für die Untersuchung des katalytischen Langzeitverhaltens der Katalysatorproben 
wurden mehrere Reaktionszyklen mit und ohne oxidativer Zwischenregenerierung 
durchlaufen. Auf der Grundlage von Literaturdaten und Erkenntnissen aus bisherigen 
Versuchen zum Desaktivierungsverhalten während der heterogen-katalysierten 
Glyceroldehydratisierung wurden von den Standardbedingungen abweichende 
Reaktionsparameter verwendet. Anstelle eines unverdünnten Katalysatorbetts wurde 
die eingesetzte Katalysatorprobe homogen in einer Schüttung aus Quarzbruch 
verteilt. Zusätzlich wurde die Reaktionstemperatur von 330°C auf 315°C 
herabgesetzt.  
Die Ergebnisse der katalytischen Aktivität der Katalysatorproben im 
Langzeitverhalten ohne Zwischenregenerierung sind in Abbildung 58 dargestellt. Aus 
dem Kurvenverlauf in Abbildung 58 geht eindeutig hervor, dass nach dem ersten 
Zyklus bei allen Proben ein deutlicher Rückgang der Katalysatoraktivität stattfindet. 
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Abbildung 58: Umsatzverhalten von H-ZSM-5-Katalysatorproben mit unterschiedlichem Si/Al-
Verhältnis und phosphorsäuremodifizierten Katalysatorproben auf der Basis von H-ZSM-5 im Verlauf 
von 5 Reaktionszyklen ohne Zwischenregenerierung (Reaktionstemperatur = 315°C, 
Katalysator/Glycerol-Verhältnis: 0,5) 
 
Es zeigt sich, dass sich bereits ab dem zweiten Zyklus ein nahezu stabiler 
Gleichgewichtsumsatz einstellt, der bei den Proben H-ZSM-5-14 und H-ZSM-5-P6 im 
Vergleich zur Anfangsaktivität deutlich geringer ausgeprägt ist als bei der Probe 
H-ZSM-5-120. Ein ähnliches Verhalten wurde für den Verlauf der erhaltenen Flüssig- 
und Gasphasenprodukte beobachtet. Nach Durchlaufen des ersten Zyklus nehmen 
die Selektivitäten aller Produkte deutlich ab. 
Der Verlauf der abgebildeten Umsatzkurven lässt auf ein und denselben 
Desaktivierungsmechanismus schließen. Die Ursache des Aktivitätsverlusts kann auf 
eine Strukturschädigung, eine Blockierung des Zugangs zur inneren Oberfläche 
sowie auf eine direkte Verkokung von aktiven Zentren zurückgehen. Indikatoren 
hierfür können eine reduzierte spezifische Oberfläche, Veränderungen im 
Bandenmuster von FT-IR-Spektren und eine Veränderung der aciden Eigenschaften 
sein. Um Rückschlüsse auf die Beeinträchtigung von texturellen, strukturellen und 
aciden Eigenschaften ziehen zu können, wurden die verwendeten Katalysatorproben 
nach Durchlaufen von 5 Reaktionszyklen ohne oxidativer Zwischenregenerierung 
einer erneuten Charakterisierung unterzogen (Tabelle 33).  
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Tabelle 33: Übersicht der texturellen Eigenschaften von Katalysatorproben nach 5 Reaktionszyklen 
ohne Zwischenregenerierung 
Probe spezifische Oberfläche spezifisches Mikroporenvolumen 
 vor Reaktion nach 5 Zyklen vor Reaktion nach 5 Zyklen 
 [m²/g] [m²/g] [cm³/g] [cm³/g] 
H-ZSM-5-14 374 5 0,166 0,002 
H-ZSM-5-120 392 150 0,156 0,064 
H-ZSM-5-P6 272 1 0,126 0,001 
 
Aus der erneuten Charakterisierung der texturellen Eigenschaften geht hervor, dass 
die spezifische Oberfläche der Katalysatorproben H-ZSM-5-14 und H-ZSM-5-P6 
nach 5 Reaktionszyklen deutlich abnimmt. Im Gegensatz dazu weist die Probe 
H-ZSM-5-120 eine spezifische Oberfläche von 150 m²/g auf (Tabelle 33). Die 
Charakterisierung der aciden Eigenschaften der Katalysatorproben erfolgte mittels 
Temperatur-programmierter Ammoniakdesorption. Die erhaltenen TPAD-Profile der 
frischen und gebrauchten Katalysatorproben sind in Abbildung 59 gegenübergestellt.  
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Abbildung 59: Darstellung der TPAD-Profile von Katalysatorproben aufgenommen vor (I) und nach 
(II) 5 zyklischen Umsetzungen von Glycerol bei 315°C (Probenaktivierung: 6 h bei 550°C in Argon; 
TPAD-Analyse: 100 bis 700°C in Helium, Heizrate: 10 K/min) 
 
Die Form und der Verlauf der TPAD-Profile verdeutlicht, dass die aciden 
Eigenschaften der untersuchten Katalysatorproben infolge des Durchlaufens von 5 
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Reaktionszyklen beeinflusst werden. So kann für alle betrachteten Proben eine 
Abnahme der Säurezentrendichte festgestellt werden. Zusätzlich zeigen alle Profile 
eine Verschiebung des Tief- und des Hochtemperaturpeaks um 20 bzw. 70 K zu 
niedrigeren Desorptionstemperaturen. Diese Erscheinung kann auf eine partielle 
Dealuminierung des Zeolithgitters und eine damit verbundene Veränderung der 
Säurestärkeverteilung zurückgehen. Allerdings muss bei der Interpretation der 
TPAD-Profile berücksichtigt werden, dass aus Gründen der Vergleichbarkeit eine 
thermische Vorbehandlung bei 550°C in Helium notwendig war. Diese kann zur 
Folge haben, dass an der Oberfläche adsorbierte Produkte der 
Glyceroldehydratisierung durch die thermische Vorbehandlung desorbiert wurden. 
Infolgedessen spiegeln die erhaltenen Profile nicht unmittelbar den Zustand nach der 
zyklischen Glycerolumsetzung wider. 
Aus dem ausgeprägten Desaktivierungsverhalten aller Katalysatorproben, welches 
durch einen drastischen Umsatz- und Selektivitätsrückgang gekennzeichnet ist, kann 
geschlussfolgert werden, dass eine zufriedenstellende Langzeitaktivität nur durch 
oxidative Zwischenregenerierung erreicht werden kann. Die hierfür notwendige 
thermische Behandlung der Proben wurde in einer DSC-Messzelle unter 
kontinuierlicher Zuführung von Luft simuliert. Dazu wurde die Probe bis zu einer 
Temperatur von 550°C unter Luftzufuhr aufgeheizt (2 K/min) und eine Stunde bei 
dieser Temperatur belassen.  
Das erhaltene Thermogramm ist in Abbildung 60 dargestellt. Aus dem 
aufgezeichneten Signalverlauf geht im Temperaturbereich von 200°C zunächst ein 
endothermes Signal hervor, dass der Verdampfung bzw. der Desorption von auf der 
Oberfläche adsorbierten Verbindungen entspricht. Bei weiterer Temperaturerhöhung 
treten im Temperaturbereich zwischen 400 und 500°C zwei Maxima auf. Diese 
können auf das Vorliegen von zwei verschiedenen Spezies zurückgehen. Der 
Rückgang des Detektorsignals ab 500°C zeigt, dass der exotherme oxidative 
Prozess bei dieser Temperatur abgeschlossen ist.  
Auf der Grundlage der so gewonnenen Erkenntnisse erfolgte nach jedem Zyklus eine 
dreistündige Zwischenregenerierung bei 500°C in synthetischer Luft. Dass sich die 
gewählten Regenerierungsbedingungen als effektiv zeigten, wurde dadurch belegt, 
dass die Aktivität aller Katalysatorproben im Verlauf von 7 Reaktionszyklen stets 
wiederhergestellt werden konnte (Abbildung 61). 
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Abbildung 60: Thermogramm einer simulierten Regeneration der Katalysatorprobe H-ZSM-5-120 im 
Temperaturbereich von 35 bis 550°C (Heizrate: 2 K/min, 1h 550°C isotherm; das exotherme Signal bei 
550°C tritt gerätebedingt beim Umschalten in den isothermen Betrieb auf)  
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Abbildung 61: Verlauf der Katalysatoraktivität und Acroleinselektivität mit Zwischenregenerierung 
(Standardreaktionstemperatur = 330°C, Katalysator/Glycerol-Verhältnis: 0,5, Zwischenregenerierung: 
3h/500°C in synthetischer Luft) 
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Die Wiederherstellung der Ausgangsaktivität nach erfolgter Zwischenregenerierung 
zeigt außerdem, dass während der untersuchten 7 Zyklen keine irreversible 
Beeinträchtigung von texturellen, strukturellen und aciden Eigenschaften stattfindet. 
 
4.6.2 Einflussfaktoren auf die Katalysatoraktivität 
Die Einflüsse der texturellen, strukturellen und aciden Eigenschaften der präparierten 
Katalysatorproben auf ihre katalytische Aktivität und Selektivität sollen in diesem 
Abschnitt näher betrachtet werden. Dazu werden die Ergebnisse der heterogen-
katalysierten Umsetzung von Glycerol an H-ZSM-5-Proben mit unterschiedlichem 
Si/Al-Verhältnis und von phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben gegenüberge-
stellt. Die katalytische Anfangsaktivität und die Acroleinselektivität der Katalysator-
proben mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis sind in Abbildung 62 dargestellt. 
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Abbildung 62: Umsatz-/Selektivitätsverhalten von Katalysatoren mit unterschiedlichem Si/Al-
Verhältnis (Standardreaktionstemperatur = 330°C, Katalysator/Glycerol-Verhältnis: 0,5) 
 
Die höchste Anfangsaktivität mit einem Glycerolumsatz von 63 % weist die 
Katalysatorprobe H-ZSM-5-120 auf. Mit den Katalysatorproben H-ZSM-5-14 und 
H-ZSM-5-30, die über ein geringeres Si/Al-Verhältnis von 14 bzw. 30 verfügen, 
konnten hingegen nur Umsätze von 48 bzw. 38 % erreicht werden. In der 
Flüssigphase wurden als Hauptprodukte vornehmlich Acrolein und Hydroxyaceton, 
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neben zahlreichen weiteren in geringen Mengen vertretenen Nebenprodukten, 
identifiziert (Tabelle 34). Dabei ist offensichtlich, dass mit zunehmendem Si/Al-
Verhältnis die Acroleinselektivität ansteigt und mit der Katalysatorprobe 
H-ZSM-5-120 einen Wert von 30 % erreicht. Aus Abbildung 63 geht weiterhin hervor, 
dass an Katalysatorproben mit niedrigem Si/Al-Verhältnis, also entsprechend hohem 
Aluminiumgehalt, vergleichsweise große Mengen an niedermolekularen 
Spaltprodukten wie Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Acetaldehyd gebildet wurden. 
Demzufolge liefert die Katalysatorprobe H-ZSM-5-14 bei einem Umsatz von ca. 50 % 
mehr niedermolekulare Spaltprodukte als die Katalysatorprobe H-ZSM-5-120 bei 
höherem Umsatz. 
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Abbildung 63: Verteilung niedermolekularer Spaltprodukte von Katalysatoren mit unterschiedlichem 
Si/Al-Verhältnis (zur besseren Vergleichbarkeit wurden die erhaltenen Ergebnisse auf die Probe 
H-ZSM-5-14 normiert) 
 
Tabelle 34: Hauptprodukte der Flüssigphase bei der Glycerolumsetzung an H-ZSM-5-Proben mit 
unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis (Standardreaktionstemperatur = 330°C; Katalysator/Glycerol-
Verhältnis: 0,5) 
Probe Umsatz Selektivität [%] 
 
[%] Acrolein 
Hydroxy- 
aceton 
Allylalkohol 
Propion- 
aldehyd 
Acetaldehyd 
H-ZSM-5-14 48 11 3,7 0,5 0,3 2,7 
H-ZSM-5-30 38 14 3,7 0,8 0,6 2,4 
H-ZSM-5-120 63 30 4,4 0,8 1,2 1,9 
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Die an H-ZSM-5-Proben mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis erhaltene 
Produktzusammensetzung lässt sich entsprechend dem in Abschnitt 4.6.1 
diskutierten Desaktivierungsverhaltens der untersuchten Proben und unter 
Einbeziehung der an diesen Proben durchgeführten physikalisch-chemischen 
Charakterisierungen wie folgt interpretieren: 
Hohe Katalysatoraktivitäten und geringere Tendenzen zur Desaktivierung werden 
dann erreicht, wenn, wie anhand der Probe H-ZSM-5-120 demonstriert, in der 
Säurestärkeverteilung die schwach aciden Zentren dominieren. Die Proben 
H-ZSM-5-14 und H-ZSM-5-30 mit einer größeren Anzahl an Zentren höherer 
Säurestärke zeigen eine stärkere Neigung zur Desaktivierung. Die katalytischen 
Messergebnisse deuten außerdem daraufhin, dass die Säurestärkeverteilung der 
untersuchten Katalysatorproben ebenfalls einen starken Einfluss auf die 
Produktzusammensetzung in der erhaltenen Flüssig- und Gasphase ausübt. So 
werden bei der Glycerolumsetzung an der Katalysatorprobe H-ZSM-5-120, bei der 
die Säurestärkeverteilung zu Gunsten von schwach aciden Zentren verschoben ist, 
höhere Acroleinselektivitäten erhalten als mit den Proben H-ZSM-5-14 und 
H-ZSM-5-30, deren Säurestärkeverteilung durch eine größere Anzahl an Zentren 
hoher Säurestärke charakterisiert ist. Zugleich treten an diesen Katalysatorproben in 
der Flüssig- und Gasphase vermehrt niedermolekulare Spaltprodukte in Form von 
Acetaldehyd, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid auf.  
Auf der Basis des von Corma et al.121 vorgestellten Reaktionsmechanimus und der 
Annahme, dass die Dehydratisierung von Glycerol überwiegt, sowie der Erkenntnis 
von Suprun et al.119, dass Hydroxyaceton eine vergleichsweise geringe Reaktivität 
aufweist, kann angenommen werden, dass in Gegenwart von stark aciden Zentren 
das 3-Hydroxypropionaldehyd als Zwischenprodukt der Glyceroldehydratisierung 
nicht weiter zu Acrolein reagiert, sondern in einer Konkurrenzreaktion in 
Malondialdehyd  umgewandelt wird. Malondialdehyd wird weiter in Kohlenmonoxid 
und Acetaldehyd gespalten. Dabei kann schließlich Malondialdehyd selbst und auch 
Acetaldehyd kohlenstoffreiche Ablagerungen liefern. Das bedeutet, dass unter der 
Wirkung von stark aciden Säurezentren vornehmlich die Spaltung des 
Acroleinvorläufers 3-Hydroxypropionaldehyd über die Zwischenstufe von 
Malondialdehyd in Acetaldehyd und Kohlenmonoxid stattfindet (Abbildung 64). 
Dementsprechend sollen schwach acide Zentren bevorzugt die Dehydratisierung von 
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3-Hydroxypropionaldehyd zum Zielprodukt Acrolein katalysieren. Ein Vergleich der 
Durchmesser der Poreneingangsöffnungen der Proben H-ZSM-5-14 und 
H-ZSM-5-120, die zu 0,56 nm bzw. zu 0,53 nm bestimmt wurden, ist zudem ein Indiz 
dafür, dass kleinere Porendurchmesser die Acroleinbildung zusätzlich begünstigen 
könnten. 
 
Abbildung 64: Schematische Darstellung des Einflusses der Säurestärke auf die Reaktion von 
3-Hydroxypropionaldehyd (vereinfachte Darstellung) 
 
Die Bestimmung der katalytischen Anfangsaktivität von phosphorsäurebehandelten 
H-ZSM-5-Proben auf der Basis des Zeoliths H-ZSM-5-14 erfolgte in analoger Weise 
zu den betrachteten Katalysatorproben mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis. Die 
erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 65 und Tabelle 35 zusammengefasst. 
Daraus ist ersichtlich, dass mit zunehmendem Phosphorgehalt in 
phosphorsäurebehandelten H-ZSM-5-Proben ein kontinuierlicher Umsatzrückgang 
von ursprünglich 48 % für die Katalysatorprobe ohne Phosphormodifizierung auf 9 % 
für die Katalysatorprobe mit dem höchsten Phosphorgehalt stattfindet. In der 
Flüssigphase des Reaktionsproduktes konnte erneut Acrolein neben Acetol als 
Hauptkomponente identifiziert werden (Tabelle 35). Mit steigendem Phosphorgehalt 
zeigt der Verlauf der Acroleinselektivität allerdings ein vom Umsatzverhalten 
abweichendes Verhalten. So wird bis zu einem Phosphorgehalt von 2,3 Ma.-% eine 
stetige Zunahme der Acroleinselektivität bis auf 23 % beobachtet. Wie jedoch aus 
Abbildung 65 hervorgeht, führt eine weitere Erhöhung der Phosphormenge auf 5 
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bzw. 6,3 Ma.-% nicht zu einem weiteren Anstieg der Acroleinselektivität. Stattdessen 
ist ein erneuter Rückgang der Acroleinselektivität auf 13 bzw. 11 % zu verzeichnen.  
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Abbildung 65: Umsatz-/Selektivitätsverhalten von phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben 
(Standardreaktionstemperatur = 330°C, Katalysator/Glycerol-Verhältnis: 0,5) 
 
Tabelle 35: Hauptprodukte der erhaltenen Flüssigphase bei der Umsetzung von Glycerol an 
phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben (Standardreaktionstemperatur = 330°C, 
Katalysator/Glycerol-Verhältnis: 0,5) 
Probe Umsatz Selektivität [%] 
 
[%] Acrolein 
Hydroxy- 
aceton 
Allylalkohol 
Propion- 
aldehyd 
Acetaldehyd 
P0 48 11 3,7 0,5 0,3 2,7 
P1 43 17 4,6 0,6 0,4 2,6 
P3 41 21 5,3 0,8 0,6 2,5 
P6 38 23 5,3 1 0,5 2,2 
P16 19 13 3,4 0,9 0 0,8 
P20 9 11 5 2 0 0,4 
 
Parallel hierzu konnte bei der Umsetzung von Glycerol an 
phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben mit zunehmendem Phosphorgehalt ein 
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kontinuierlicher Rückgang an gebildeten niedermolekularen Spaltprodukten 
festgestellt werden (Abbildung 66).  
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Abbildung 66: Verteilung von niedermolekularen Spaltprodukten an phosphorsäuremodifizierten 
H-ZSM-5-Proben (Standardreaktionstemperatur = 330°C, Katalysator/Glycerol-Verhältnis: 0,5) 
 
Die erhaltenen Ergebnisse an phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben können 
erneut auf der Grundlage der für diese Proben ermittelten physikalisch-chemischen 
Charakterisierungsdaten interpretiert werden.  
Erneut lassen sich zunächst Parallelen zwischen der Acidität der Katalysatorproben 
und deren katalytischer Aktivität ziehen. So kann der mit steigendem Phosphorgehalt 
auftretende Aktivitätsrückgang auf den Verlust von katalytisch aktiven Säurezentren 
infolge der durchgeführten Phosphorsäuremodifizierung zurückgeführt werden. Auf 
der Basis des vorgeschlagenen vereinfachten Reaktionsschemas (Abbildung 64) 
kann der Anstieg der Acroleinselektivität bis zu einem Phosphorgehalt von 2,3 Ma.-% 
mit dem Rückgang von stark aciden Zentren begründet werden. Entsprechend 
verringert sich die Tendenz zur Bildung von Acetaldehyd und Kohlenmonoxid 
(Abbildung 66).  
Bemerkenswert ist jedoch, dass an der Probe H-ZSM-5-30 und der 
phosphorsäuremodifizierten Probe H-ZSM-5-P6 ein identischer Glycerolumsatz von 
jeweils 38 %, aber unterschiedliche Acroleinselektivitäten von 14 bzw. 23 % erhalten 
werden (Abbildung 67), obwohl beide Proben eine nahezu identische 
Säurestärkeverteilung aufweisen (Abbildung 68). Anhand dieser Gegenüberstellung 
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wird deutlich, dass die Veränderung der texturellen und strukturellen Eigenschaften 
infolge der Phosphorsäuremodifizierung in der heterogen-katalysierten Umsetzung 
von Glycerol zu Acrolein eine nicht zu vernachlässigende Wirkung besitzt.  
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Abbildung 67: Vergleich des Umsatz-/Selektivitätsverhaltens der phosphorsäuremodifizierten Probe 
H-ZSM-5-P6 mit der Probe H-ZSM-5-30 (Standardreaktionstemperatur = 330°C, Katalysator/Glycerol-
Verhältnis: 0,5) 
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Abbildung 68: TPAD-Profile der Probe H-ZSM-5-30 und der phosphorsäuremodifizierten Probe 
H-ZSM-5-P6  
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Auf der Grundlage dieses Befundes kann angenommen werden, dass die 
katalytische Aktivität phosphorsäuremodifizierter H-ZSM-5-Proben, neben den aciden 
Eigenschaften, zunehmend durch die Modifizierung der texturellen und strukturellen 
Eigenschaften beeinflusst wird.  
In der Tat konnte im Ergebnis der Charakterisierung von Katalysatorproben mittels 
Stickstoffphysisorption gezeigt werden, dass das Mikroporenvolumen und die 
Porendurchmesser der Proben infolge der Phosphorsäuremodifizierung verringert 
werden. Da sich der überwiegende Teil der für die Glyceroldehydratisierung aktiven 
Zentren an der inneren Oberfläche befindet, verringert sich der für die Reaktanden 
zur Verfügung stehende Reaktionsraum innerhalb des Mikroporensystems. Folglich 
können die verwendeten phosphorsäuremodifizierten Katalysatorproben eine 
formselektive Wirkung ausprägen. Im vorliegenden Fall kann sich das in einer 
Zurückdrängung der, zur Acroleinbildung parallel verlaufenden, Spaltung von 
3-Hydroxypropionaldehyd in Acetaldehyd und Kohlenmonoxid widerspiegeln 
(Abbildung 69). Da letztere Reaktion über die Dehydrierung einer sterisch 
anspruchsvolleren Zwischenverbindung, in Form von Malondialdehyd, verläuft, kann 
von einer Formselektivität des Übergangszustandes ausgegangen werden.  
 
Abbildung 69: Schematische Darstellung des sterischen Einflusses auf die Reaktion von 
3-Hydroxypropionaldehyd an phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Proben (vereinfachte Darstellung) 
 
Zur Untermauerung dieser These wurde der Raumbedarf der betreffenden Moleküle 
in Form des van der Waals-Volumens nach Zhao et al.201 berechnet. Die erhaltenen 
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van der Waals-Volumina von 64 Å³ für Acrolein und 73 Å³ für Malondialdehyd 
bestätigen den größeren sterischen Anspruch von Malondialdehyd. Ein weiteres Indiz 
für die aufgestellte These liefert zudem der Bildungsmechanismus von 
Malondialdehyd. Da die Dehydrierung von 3-Hydroxypropionaldehyd über einen 
bimolekularen Mechanismus verläuft, muss für den Hydridtransfer ein zweites 
Molekül zur Verfügung stehen. Neben dem zusätzlichen Raumbedarf durch diese 
zweite Verbindung kommt erschwerend hinzu, dass diese auch in der richtigen 
Ausrichtung zu 3-Hydroxypropionaldehyd vorliegen muss.  
Dass der positive Einfluss der Phosphorsäuremodifizierung jedoch auf einen 
gewissen Bereich begrenzt ist, veranschaulicht das Aktivitäts- und 
Selektivitätsverhalten der Proben H-ZSM-5-P16 und H-ZSM-5-P20 in Abbildung 65. 
Hier zeigt sich, dass eine für die Acroleinselektivität günstige weiter abgesenkte 
Acidität die zunehmende Schädigung der Textur und Struktur dieser 
Katalysatorproben nicht kompensieren kann. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ergebnisse und Diskussion 
119 
 
4.7 Beziehungen zwischen den texturellen, strukturellen und 
aciden Eigenschaften und der katalytischen Aktivität in der 
Glyceroldehydratisierung 
Dieses Kapitel soll grundlegende Zusammenhänge zwischen den umfangreichen 
Charakterisierungsdaten und den Ergebnissen der heterogen-katalysierten 
Glyceroldehydratisierung herstellen (Tabelle 36).  
Aus den Ergebnissen der katalytischen Testreihe zur Glycerolumwandlung unter 
Verwendung der Proben mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis kann abgeleitet 
werden, dass bei Vorliegen von nahezu identischen texturellen und strukturellen 
Eigenschaften, den aciden Eigenschaften der Katalysatorkomponente eine 
Schlüsselrolle zukommt. Diese Erkenntnis geht aus den mit der Probe H-ZSM-5-120 
erzielten Ergebnissen hervor, an welcher, bedingt durch das alleinige Vorliegen von 
schwach aciden Zentren, mit 30 % die höchste Acroleinselektivität und mit 63 % der 
höchste Glycerolumsatz erhalten wurde. Der hohe Umsatz und die geringere 
Tendenz zur Desaktivierung dieser Probe lässt zudem auf eine optimale Stärke der 
Wechselwirkung zwischen dem gebildeten Produkt und den aktiven Zentren 
schließen, die in einer verbesserten Desorption der Reaktionsprodukte resultiert.  
Die Wirkung von stark aciden Zentren auf den Glycerolumsatz und die 
Acroleinselektivität wird anhand der aluminiumreicheren Proben H-ZSM-5-14 und 
H-ZSM-5-30 verdeutlicht. Die geringeren Glycerolumsätze von 48 bzw. 38 % können 
an diesen Proben auf eine verstärkte Desaktivierungsneigung, bedingt durch eine 
schlechtere Desorption der Reaktionsprodukte, zurückgeführt werden. Die Wirkung 
von stark aciden Zentren spiegelt sich ebenfalls im erhaltenen Produktspektrum 
wider. So kann die niedrigere Acroleinselektivität an H-ZSM-5-14 und H-ZSM-5-30 
von 11 bzw. 14 % auf die bevorzugte Spaltung des Acroleinvorläufers 
3-Hydroxypropionaldehyd in niedermolekulare Spaltprodukte zurückgeführt werden. 
Dieser Vorgang lässt sich anhand einer ausgeprägten Tendenz zur Bildung von 
Acetaldehyd und Kohlenmonoxid beobachten (Tabelle 36, Zeile 9 und 10, Spalte 3 
und 4). Diese Tendenz ist umso ausgeprägter, desto höher die Konzentration an 
stark aciden Säurezentren. Die hohe Acroleinselektivität der Probe H-ZSM-5-120 ist 
zudem ein Indiz dafür, dass verringerte Porendurchmesser die Acroleinbildung 
zusätzlich begünstigen könnten (Tabelle 36, Zeile 6 und 8, Spalte 5). 
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Dass den aciden Eigenschaften bei der heterogen-katalysierten Umsetzung von 
Glycerol tatsächlich nicht die alleinige Schlüsselrolle zukommt, verdeutlicht der 
Vergleich des katalytischen Verhaltens der Proben H-ZSM-5-30 und H-ZSM-5-P6. 
Diese Katalysatorproben weisen bei nahezu identischen aciden Eigenschaften 
(Tabelle 36, Zeile 3, Spalte 4 und 6) identische Glycerolumsätze von 38 % aber 
unterschiedliche Acroleinselektivitäten von 14 (H-ZSM-5-30) bzw. 23 % 
(H-ZSM-5-P6) auf. Wie aus den texturellen und strukturellen Eigenschaften dieser 
Proben hervorgeht, lässt sich der beobachtete Effekt durch die Modifizierung des 
Porensystems infolge der Behandlung mit Phosphorsäure erklären (Tabelle 36, Zeile 
5 und 6, Spalte 4 und 6).  
Tabelle 36: Gegenüberstellung von texturellen, strukturellen sowie aciden Eigenschaften und der 
katalytischen Leistungsparameter in der Glycerolumwandlung ausgewählter Katalysatorproben 
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Si/Al-Verhältnis - 14 30 120 25 
spez. NH3-Adsorptionskapazität [mmol/g] 1,43 0,99 0,69 1,06 
spez. Oberfläche  [m²/g] 374 390 392 272 
spez. Mikroporenvolumen  [cm³/g] 0,166 0,163 0,156 0,126 
Porendurchmesser [nm] 0,56 n.b. 0,53 0,48 
Glycerolumsatz a  [%] 48 38 63 38 
Acroleinselektivität a  [%] 11 14 30 23 
Spaltprodukte b, c [%] 100 89 58 70 
Acetaldehydselektivität a [%] 2,5 2,4 1,9 2,2 
a
 Initialaktivität bei 330°C, Glycerolkonzentration = 80 Ma.-%, Katalysatormasse = 500 mg 
b 
Summe Spaltprodukte = Acetaldehyd, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid 
c
 als Bezug wurde die Probe H-ZSM-5-14 herangezogen 
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Im vorliegenden Fall kann daher eine formselektive Wirkung der 
phosphorsäuremodifizierten Katalysatorproben in Erscheinung treten, sodass im 
Zuge der Glycerolumwandlung die Bildung von sterisch anspruchsvolleren 
Zwischenverbindungen zu Gunsten von Acrolein unterdrückt wird. 
Das die Wirkung eines modifizierten Porensystems jedoch begrenzt ist, wird anhand 
des Aktivitätsrückgangs der Proben H-ZSM-5-P16 (Glycerolumsatz = 19 %) und 
H-ZSM-5-P20 (Glycerolumsatz = 9 %) deutlich. Hier zeigt sich, dass die texturelle 
und strukturelle Schädigung dieser Katalysatorproben durch eine weitere 
Herabsetzung der Acidität nicht kompensiert werden kann. Ein Vergleich der 
Ergebnisse der Proben H-ZSM-5-120 und H-ZSM-5-P6 verdeutlicht aber, dass das 
alleinige Vorliegen von schwach aciden Zentren den Einfluss von großen 
Porenabmessungen kompensieren kann (Tabelle 36, Zeile 3, 6 und 8, Spalte 5 
und 6). 
Auf der Grundlage der gewonnenen Erkenntnisse konnte die Existenz von 
Synergieeffekten zwischen den texturellen, strukturellen und aciden Eigenschaften in 
der heterogen-katalysierten Glyceroldehydratisierung zu Gunsten der 
Acroleinselektivität eindeutig nachgewiesen werden. Eine selektive Umsetzung von 
Glycerol zu Acrolein wird daher an solchen Katalysatorproben ermöglicht, die 
ausgewogene texturelle, strukturelle und acide Eigenschaften aufweisen. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 
Die Nutzung von Kraftstoffen auf der Basis von Biodiesel erlaubt es, konventionelle, 
etablierte Antriebstechniken mit Nachhaltigkeit zu kombinieren. Daher kann in den 
nächsten Jahren mit einer weiteren weltweiten Steigerung der Biodieselproduktion 
gerechnet werden. Damit verbunden ist jedoch auch ein Anstieg der anfallenden 
Menge an Glycerol, das bei der Herstellung von Biodiesel als Koppelprodukt 
entsteht. Da traditionelle Märkte für Glycerol kaum mehr Wachstum zeigen, müssen 
neue Wege zur effizienten Verwertung von Glycerol gefunden werden. Eine sinnvolle 
Möglichkeit stellt die heterogen-katalysierte Umsetzung von Glycerol zu Acrolein dar. 
Dieses Verfahren besitzt nicht nur das Potential, Glycerol in einem größeren Umfang 
umzusetzen und Folgeprodukte mit höherer Wertschöpfung zu erhalten, sondern 
auch die Chance, fossile durch nachwachsende Rohstoffe zu substituieren.  
In jüngster Zeit wird beim Einsatz von geeigneten Katalysatorsystemen neben dem 
Einfluss der aciden Eigenschaften auf die Katalysatoraktivität zunehmend die Rolle 
von texturellen und strukturellen Eigenschaften diskutiert. Jedoch fehlte bisher ein 
eindeutiger Nachweis eines Zusammenhanges zwischen den texturellen, 
strukturellen und aciden Eigenschaften von Katalysatorsystemen und deren 
katalytischer Wirksamkeit.  
Die Zielsetzung dieser Arbeit bestand daher darin, unter Einbeziehung von gezielt 
modifizierten und systematisch untersuchten ZSM-5-Katalysatorproben einen 
grundlegenden Beitrag zur Erfassung und Klärung dieser Einflussparameter sowie 
deren Wirkung auf die Glyceroldehydratisierung zu erbringen.  
Zur physikalisch-chemischen und festkörperanalytischen Charakterisierung der 
H-ZSM-5-Zeolithe mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis und der 
phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-Zeolithe standen geeignete Charak-
terisierungsmethoden, wie die Stickstoffphysisorption, die Röntgenpulver-
diffraktometrie, die Festkörper-FT-IR-Spektroskopie, die Röntgenfloureszenz-
analyse, die Atomabsorptionsspektrometrie, die NMR-Spektroskopie und die 
Temperatur-programmierte Ammoniakdesorption mit gekoppelter in situ FT-IR-
Spektroskopie zur Verfügung. Die Ableitung der Wirkung relevanter Eigenschaften 
der Katalysatorproben auf die Glyceroldehydratisierung erfolgte durch katalytische 
Austestung ausgewählter Katalysatorproben in einer modifizierten Mikroaktivitäts-
Zusammenfassung und Ausblick 
123 
 
Testanlage unter Verwendung eines Edukts mit einem Massenanteil an Glycerol von 
80 %. 
 
Die erhaltenen Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: 
 
1. Zur Ableitung der Wirkung der Phosphorsäuremodifizierung auf texturelle, 
strukturelle und acide Eigenschaften wurden acide (H-ZSM-5), alkaliionenhaltige 
(Na-ZSM-5) und aluminiumfreie (Silicalith-1) Materialien auf der Basis von ZSM-5 
erfolgreich mit Phosphorsäure modifiziert. Unter Einbeziehung von H-ZSM-5-
Proben mit unterschiedlichem Si/Al-Verhältnis und phosphorsäuremodifizierten 
H-ZSM-5-Proben konnte die Wirkung textureller, struktureller und acider 
Eigenschaften auf die heterogen-katalysierte Glyceroldehydratisierung 
eindrucksvoll nachgewiesen werden. 
 
2. Die Charakterisierung der erhaltenen Materialien mit Hilfe der Festkörper-FT-IR-
Spektroskopie hat gezeigt, dass infolge der Phosphorsäuremodifizierung 
H-ZSM-5-Proben (Rückgang der optischen Dichte: 23 %) die stärkste strukturelle 
Beeinträchtigung gefolgt von Na-ZSM-5-Proben (Rückgang der optischen Dichte: 
7,5 %) aufweisen. Bei Vorliegen eines rein silicatischen Gitters, wie in Silicalith-1, 
besitzen die Materialien, bedingt durch eine höhere Hydrolysebeständigkeit des 
Zeolithgitters, eine sehr hohe Stabilität gegenüber der konventionellen 
Phosphorsäuremodifizierung.  
 
3. Anhand der Ergebnisse der Stickstoffphysisorption und der 
Röntgenpulverdiffraktometrie kann geschlussfolgert werden, dass der Rückgang 
der spezifischen Oberfläche von H-ZSM-5-Proben als Folge der 
Phosphorsäuremodifizierung sowohl auf die Blockierung der zugänglichen 
inneren Oberfläche als auch auf eine strukturelle Schädigung zurückgeht. 
Entsprechend einer nachgewiesenen höheren Stabilität der Struktur in 
Na-ZSM-5-Proben gegenüber der Phosphorsäuremodifizierung, geht die 
Beeinflussung der texturellen Eigenschaften an diesen Proben vornehmlich auf 
eine Blockierung des Porensystems zurück. Werden Silicalith-1-Proben unter 
identischen Bedingungen präpariert, weisen diese nur eine geringfügige 
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Änderung der texturellen Eigenschaften auf. Dies ist auf die Hydrophobizität des 
Gitters zurückzuführen, die ein Eindringen von Phosphorsäure in das 
Porensystem und damit eine Blockierung der inneren Oberfläche verhindert. 
 
4. Es konnte gezeigt werden, dass erst durch die Anwendung höherer 
Calcinationstemperaturen oder durch die Anwesenheit von Wasserdampf 
während der Calcination die texturellen und strukturellen Eigenschaften von 
phosphorsäuremodifizierten Silicalith-1-Proben verändert werden. Infolge dessen 
tritt eine Phasenumwandlung zu α-Cristobalit und ein damit verbundener Verlust 
der charakteristischen ZSM-5-Struktur und des mikroporösen Kanalsystems ein. 
 
5. Die höhere Stabilität der Struktur von phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5-
Proben im Vergleich zu Silicalith-1-Proben gegenüber einer hydrothermalen 
Behandlung verdeutlicht, dass im Zuge einer hydrothermalen Behandlung bei 
aluminiumfreien Proben in Anwesenheit von Phosphorsäure keine Stabilisierung 
der Struktur stattfindet. 
 
6. Die Ergebnisse der Festkörper-FT-IR-Spektroskopie demonstrieren anschaulich, 
dass die Dealuminierung des Zeolithgitters von H- und Na-ZSM-5-Proben infolge 
der Phosphorsäuremodifizierung mit der Verschiebung von charakteristischen 
Absorptionsbanden in den FT-IR-Spektren einhergeht. Diese Beobachtung steht 
im Einklang mit den Ergebnissen der 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie. 
 
7. Die an H-ZSM-5-Proben mittels der Temperatur-programmierten 
Ammoniakdesorption (TPAD) beobachteten Effekte eines deutlichen Rückgangs 
der Dichte der Säurezentren als auch eine abnehmende Säurestärke ist auf die 
Dealuminierung des Zeolithgitters mit steigendem Phosphorgehalt 
zurückzuführen. Die TPAD-Profile phosphorsäurebehandelter Na-ZSM-5-Proben 
zeigen ebenfalls eine Abnahme der Säurezentrendichte. Allerdings verringert 
sich die Säurezentrendichte an diesen Proben vornehmlich aufgrund der 
Blockierung von Adsorptionszentren und erst bei höheren 
Phosphorsäurekonzentrationen infolge der Dealuminierung des Zeolithgitters.  
 
Zusammenfassung und Ausblick 
125 
 
8. Die an phosphorsäuremodifizierten Silicalith-1-Proben beobachtete Zunahme der 
Säurezentrendichte als auch der Säurestärke weist auf eine gesteigerte Acidität 
von Silanolgruppen hin, hervorgerufen durch elektronische Wechselwirkungen 
zwischen der aufgetragenen Phosphorspezies und den oberflächennahen 
Silanolgruppen.  
 
9. In den FT-IR-Spektren von phosphorsäuremodifizierten H-ZSM-5- und 
Silicalith-1-Proben äußert sich die Wechselwirkung von Silanolgruppen mit der 
aufgetragenen Phosphorspezies durch die Verschiebung von charakteristischen 
Absorptionsbanden. Die Identifizierung von neuen Absorptionsbanden in den FT-
IR-Spektren nach der Ammoniakadsorption an phosphorsäuremodifizierten 
H-ZSM-5-Proben als Si-NH2-Gruppen bestätigt die Modifizierung der Säurestärke 
von Silanolgruppen. 
 
10. In der heterogen-katalysierten Umsetzung von Glycerol werden bei 
Langzeitversuchen über mehrere Reaktionszyklen ohne Zwischenregenerierung 
keine stabilen Katalysatoraktivitäten erreicht. Erst mit Hilfe der entwickelten 
zyklischen Zwischenregenerierungsmethode in Luft kann nach jedem Zyklus die 
Ausgangsaktivität wiederhergestellt und daher eine sehr gute Langzeitstabilität 
gesichert werden. 
 
11. Die Wirkung von stark aciden Zentren spiegelt sich in der heterogen-katalysierten 
Umsetzung von Glycerol im Produktspektrum der erhaltenen Flüssig- und 
Gasphase wider. Aufgrund dessen kann ein Zusammenhang zwischen der 
Konzentration von stark aciden Zentren und der Tendenz zur Bildung von 
niedermolekularen Spaltprodukten abgeleitet werden.  
 
12. Bei der heterogen-katalysierten Umsetzung von Glycerol an Katalysatorproben 
mit nahezu identischen texturellen und strukturellen Eigenschaften entscheiden 
die aciden Eigenschaften der Katalysatorproben über den Verlauf der Reaktion 
und damit über das Aktivitäts- und Selektivitätsverhalten. 
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13. Von außerordentlicher Bedeutung ist die Erkenntnis, dass Katalysatorproben, die 
als ein Ergebnis der Phosphorsäuremodifizierung verringerte Porenab-
messungen besitzen, in der heterogen-katalysierten Umsetzung von Glycerol 
eine formselektive Wirkung ausüben können. Die formselektive Wirkung von 
Katalysatorproben äußert sich darin, dass die Bildung eines sterisch 
anspruchsvolleren Zwischenproduktes, das durch eine Konkurrenzreaktion 
gebildet wird, zu Gunsten der Bildung von Acrolein unterdrückt werden kann. 
 
14. Weiterführende Untersuchungen in zukünftigen Arbeiten könnten beinhalten: 
 
- Übertragung der gefundenen Zusammenhänge auf einen  kontinuierlich 
betriebenen Rohrreaktor und Optimierung weiterer reaktionstechnischer 
Parameter, wie z. B. die Verweilzeit 
- Verwendung von Zeolithen mit hierarischen Strukturen zur weiteren 
Untersuchungen des Einflusses der Formselektivität 
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7 Symbole und Abkürzungen 
 
Abkürzung Bedeutung 
AAS - Atomabsorptionsspektrometrie 
ASTM - American Society of Testing and Materials 
BDDT - Brunauer-Deming-Deming-Teller 
BET - Brunauer-Emmet-Teller 
c - calcinierte Probe 
cs - calcinierte und wasserdampfbehandelte Probe 
EDX - Energiedispersive Röntgenspektroskopie 
FCC - Fluid Catalytic Cracking 
FT-IR - Fourier-Transformierte Infrarotspektroskopie 
GC - Gaschromatographie 
m/z - Masse/Ladungs-Verhältnis 
MAT - Mikroaktivitäts Test 
MFI - Mobil Five (Strukturklasse der Zeolithe) 
MTA - Methanol to Aromatics 
MTG - Methanol to Gasoline 
MTO - Methanol to Olefins 
NMR - Nuclear Magnetic Resonance (engl.) 
p/p0 - relativer Druck 
SBU - secondary building unit (sekundäre Baueinheit) 
Si/Al - molares Silicium/Aluminium-Verhältnis  
TGA - Thermogravimetrische Analyse 
Theta - Begungswinkel 
TPAD - Temperatur-programmierte Ammoniakdesorption 
TPD - Temperatur-programmierte Desorption 
XRD - Röntgendiffraktometrie 
ZSM-5 - Zeolite Socony Mobile No. 5 
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